Effective thermal conductivity of metal-hydrides for storage of hydrogen by Kallweit, Jörg
Effektive Wärmeleitfähigkeit 
von Metallhydrid-Materialien 
zur Speicherung von Wasserstoff 
Von der Fakultät Energietechnik der 
Universität Stuttgart zur Erlangung der Würde 
eines Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.) 
genehmigte Abhandlung 
vorgelegt von 
Jörg Kallweit 
aus Ulm 
Hauptberichter: Prof. DrAng. E. Hahne 
Mitberichter: Prof. Dr.-Ing. habil. M. Groll 
Tag der mündlichen Prüfung: 4.2.1994 
Institut für Thermodynamik und Wärmetechnik 
der Universität Stuttgart 
1994 
Die vorliegende Arbeit entstand während meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher 
Mitarbeiter am Institut für Thermodynamik und Wärmetechnik der Universität 
Stuttgart. 
Herrn Prof. Dr.-Ing. E. Hahne, dem Direktor des Instituts, danke ich sehr 
herzlich für seine wohlwollende Unterstützung und Förderung der Arbeit. 
Für die freundl iche Obern ahme des Hitberichts bedanke ich mich sehr bei Herrn 
Prof. Dr.-Ing. habil. M. Groll. 
Mein Dank gilt ebenso allen Mitarbeitern des Instituts, die in vielfältiger 
Weise zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben. Besonders hervorheben IDÖchte 
ich dabei Herrn Prof. Dr.-Ing. habil. U. GroB, den ehemaligen Leiter der Abtei-
lung "Wärme- und Kältetechnik". 
Weiterhin bedanke ich mich beim Personal der Institutswerkstatt, insbesondere 
bei Herrn H. Rausch für seine sehr sorgfältige Arbeit beim Aufbau der 
Versuchsanlage. 
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat diese Arbeit im Rahmen des Sonder-
forschungsbereichs 270 "Energieträger Wasserstoff" gefördert. Für die finan-
zielle Unterstützung bedanke ich mich. 
Stuttgart, im Februar 1994 Jörg Kallweit 
2 
ABSTRACT 
Effective thenaal conductivity of .stal-hydrides for storage of hydrogen 
Based on the cellular-model for bulk goods with inert void gases by Zehner, 
Bauer and Schlünder an extended model 15 developed to calculate the effective 
thermal conductivity ).. of powdery materials with areaction between fluid and 
solid. This extended model takes into account different methods of increasing ).. 
such as a built in metallic matrix or the appl1cation of an external force. 
Heasured and calculated values of the effective thermal conductivity of diffe-
rent metal-hydrides show good agreement. 
Experimental investigations have been carried out on the low temperature hydride 
HWT 5800 and on the medium temperature hydride laki4.~Na.Pex within the tempera-
ture range between -80 and 140 'e and the pressure range between 10-6 and 
60 bar. The porosity of the pure metal-powder is varied between 0,445 and 0,6. 
The measurement principle used is the transient hotwire method. 
).. depends primarily on the hydrogen pressure while the temperature only has an 
indirect influence. In the region of the pressure plateau of each pressure-
concentration-isotherm (PCT) the typical S-shape of the effective thermal con-
ductivity is overlapped by an additional effect: the interstitial dissolution of 
hydrogen in metals causes a phase change which in turn leads to an elastic 
expansion of the particles. The resu1tlng additional compression of the par-
ticles causes a growth of thelr contact areas and a correspondlng growth of ). •• 
On the other hand the thermal conductivlty of the sol id decreases wlth ln-
creasing hydrogen concentration. 
The extended model is also capable of taking into account the decomposition of 
the partlcles durlng the first cycles of hydrogen absorption and desorption. 
During thls time the grain slze distribution changes from polydisperse to 
monodisperse. Consequently the vold dimensions decrease and reach the mean free 
path of the hydrogen molecules even In technlcal appllcatlons. 
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KURZ FASSUNG 
Effektive Wärmeleitfähigkeit von Hetal1hydrid-Hateriallen zur Speicherung von 
Wasserstoff 
Aufbauend auf dem Hodell der Einheitszelle von Zehner, Bauer und Schlünder für 
pulverförmige Stoffe mit inerten Füllgasen wird ein erweitertes Hodell zur Be-
rechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit ~. für Schüttungen mit Reaktion zwi-
schen Feststoff und Füllgas erstellt. Maßnahmen zur Erhöhung von ~. wie das Ein-
bringen einer metall ischen Wärmel eitmatrix oder das Aufbri ngen ei ner zusatzli-
chen äußeren Last können mit diesem erweiterten Modell ebenfalls berücksichtigt 
werden. Ein Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Werten der effek-
tiven Wärmeleitfähigkeit sehr unterschiedlicher Metall hydrid-Materialien zeigt 
eine gute Obereinstimmung. 
Experimentelle Untersuchungen erfolgen am Niedertemperatur-Metallhydrid HWT 5800 
und am Mitteltemperatur-Metallhydrid LaNiu Al o.3H. bei Temperaturen und Drücken 
im Bereich -80 < ~ < 140 ·e bzw. 10-6 < P < 60 bar. Oie Porosität des nicht hy-
drierten Metallpulvers wird zwischen 0,445 und 0,6 variiert. Oie Versuchsanlage 
arbeitet nach dem transienten Heißdrahtverfahren. 
Als Haupteinflußgröße für die effektive Wärmeleitfähigkeit erweist sich der an-
1 iegende Wasserstoffdruck, während die Temperatur nur indirekt einen Einfluß 
zeigt. Im Bereich des jeweiligen Druckplateaus der Konzentrations-Druck-Isother-
men (KDI) wird der für SChüttungen typische Smoluchowski-Verlauf von einem zu-
sätzlichen Effekt überlagert: Oie Einlagerung von Wasserstoffatomen auf Zwi-
schengitterplätzen im Metallgitter bewirkt einen Phasenwechsel, der eine Volu-
mendehnung der Partikel nach sich zieht. Oie damit verbundene zusätzliche Pres-
sung der Partikel verursacht eine Vergrößerung des Kontaktflächenanteils und da-
mit eine Erhöhung von ~.. Dem entgegen wirkt die Abnahme der Feststoff-
wärmeleitfähigkeit mit zunehmender Hydrierung. 
Ergänzend wird im erweiterten Modell für reagierende SchOttungen der während der 
ersten Be- und Entladezyklen stattfindende Partikel zerfall berücksichtigt, der 
die anfängl ich polydisperse Schüttu,,!! in Richtung monodispers verschiebt. Oie 
mittlere freie Weglänge der Wasserstoffmoleküle erreicht aufgrund des Partikel-
zerfalls auch im technisch noch relevanten Druckbereich eine mit den Porenabmes-
sungen vergleichbare Größenordnung. 
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FORMEUEICHEH 
Lateinische Buchstaben 
a Temperaturleitfähigkeit mZ/s 
A Fläche mZ 
b Breite Al 
B Verformungsparameter 
c spezifische Wärmekapazität J/(kg K) 
Cf Formfaktor 
C. Strahlungskonstante des schwarzen Körpers W/(mZ K4 ) 
d Durchmesser m 
D Diffusionskoeffizient mZ/s 
E Elastizitätsmodul N/lIII1z 
f Faktor 
F Kraft N 
9 Erdbeschleunigung mlsz 
h Höhe 111 
AH molare Reaktionsenthalpie (Bildungswärme) J/mol Hz 
I Strolll A 
k Proportionalitätsfaktor 
1 Länge m 
m Hasse kg 
H molare Hasse g/mol 
p Druck bar 
pp SchQttungspreBdruck bar 
ci Wärmestromdichte W/mz 
Q Wärmestrom W 
R elektrischer Widerstand 0 
R, spezifische Gaskonstante J/(kg K) 
R universelle Gaskonstante J/(mol K) 
r Koordinate in radialer Richtung, Radius m 
Wandstärke m 
AS molare Reaktionsentropie J/(mol Hz K) 
t Zeit 
T thermodynamische Temperatur K 
U elektrische Spannung V 
V Volumen m3 
Wo auf freien Querschnitt bezogener Volumenstrom m/s 
x 
x_ 
z 
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Wasserstoffkonzentration 
Sättigungskonzentration 
Koordinate in vertikaler Richtung 
Griechische Buchstaben 
9 Hzlmol Metall 
9 Hzlmol Metall 
111 
° Wärmeübergangskoeffizient W/(mZ K) 
° thermischer Längenausdehnungskoeffizient I/K 
0t Temperaturkoeffizient des elektro Widerstandes l/ o C 
P Hysteresefaktor 
1 Akkomodationskoeffizient 
Emissionsverhältnis 
Ex•1
•Z Hauptdehnungen 
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S 
dynamische Viskosität 
Winkel 
Adiabatenexponent (cplc.) 
Wärmeleitfähigkeit 
Wärmeleitfähigkeit des gesättigten Hydrids 
mittlere freie Weglänge 
p Querkontraktion 
v Eulersche Konstante (v • 0,5772) 
e Flächenanteil 
o Längenanteil 
p 
(J 
~ 
x,y,l 
Dichte 
Hauptnormalspannungen 
Plateauneigungsfaktor 
~ Porosität· Leervolumen/Gesamtvolumen 
Indizes 
Temperatur 
Abflachungskoeffizient 
a aufgeprägt 
Abs Absorption 
B Reaktionsbett 
Ns/m2 
Grad 
W/(m K) 
W/(m K) 
m 
°C 
D Heißdraht (Platin) 
Des Desorption 
e effektiv 
eq Gleichgewicht 
Ez Einheitszelle 
f Feststoff, fest 
g Gas, gasförmig 
ges Gesamt-
H Hohlraum, leerraum 
i innen 
k kriti sch 
K Kontakt-
l längenbezogen 
H Wärmeleitmatrix 
Hz Heßzelle 
p bei konstantem Druck 
P Partikel 
r Strahlung 
R Rest-
S Spalt 
T Teflon (PTFE) 
v bei konstantem Volumen 
V Volumendehnung 
o Anfang, wasserstofffrei 
modifizierte Größe 
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1 EINLEITUNG 
Seit geraumer Zeit werden weltweit erhebliche Anstrengungen unternommen, alter-
native Kraftstoffe zu den heutigen fossilen Energieträgern, insbesondere dem 
Erdöl, für den mobilen und stationären Einsatz zu erforschen. In diesem Zusam-
menhang wird der Wasserstoff als zukünftiger Energieträger für Industrie, Haus-
halt und Verkehr diskutiert. Als erhebliche Vorteile werden neben der Umwelt-
freundlichkeit bei der Verbrennung die gute Transportfähigkeit (z.B. in Rohrlei-
tungen), die Unabhängigkeit von fossilen Vorkommen und der geschlossene Stoff-
kreislauf angesehen /1/. 
Schwierigkeiten bei der Einführung der Wasserstoff-Ökonomie bereitet einerseits 
eine umweltfreundliche und wirtschaftliche Herstellung von Wasserstoff In großen 
Mengen und andererseits die Speicherung von Wasserstoff bei ausreichend hohen 
Energiedichten. Die konventionellen Methoden, Speicherung in Drucktanks oder 
Speicherung als Flüssigkeit in Kryotanks, verursachen neben dem groBen Energie-
aufwand auch Sicherheitsprobleme. Für viele Anwendungen bieten sich deshalb Me-
tallhydride als Wasserstoffspeicher an. Zudem werden sie wegen der hohen volu-
menbezogenen Reakt i onswärme al s vielversprechende Arbei tsstoffe für per i odi sch 
arbeitende thermische MaSChinen diskutiert und untersucht. 
Meta 11 hydride entstehen aus Metall en oder Intermetalli schen Verbl ndungen, die 
mit Wasserstoff gemäß folgendem Schema reagieren: Nach der katalytischen 
Dissoziation der Wasserstoffmoleküle an der Metalloberfl~che werden In der er-
sten Phase (a-Phase) einige Atomprozente Wasserstoff in der Metallmatrix al s 
Einlagerungs- oder ZWischengitteratome gelöst. In diesem Zustand existiert keine 
Fernordnung zwl schen den Wasserstoffatomen, so daß hi er von Wasserstoff al s 
"Gittergas" gesprochen wird /2, 3, 4/. Erhöht man den äußeren Wasserstoffdruck 
und damit di e Wasserstoffkonzentrat Ion Im Meta 11 bzw. inder intermeta 11 ischen 
Verbindung, so spielt die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Wasserstoffato-
men eine immer wichtigere Rolle. Es wird energetisch günstiger, in einzelnen Be-
reichen Metallhydrid (ß-Phase) zu bilden. Der das Koexistenzgebiet der a- und ß-
Phase charakterisierende Druck heißt Plateaudruck (Bild 1 I). Entlang des Pla-
teaus wird Bildungsenthalpie bzw. Reaktionswärme frei. Die Wärmetönung erhält 
man aus der Bilanz der Umgruppierungen der elektronischen Zustände. Diese Reak-
t ionswärme muß abgeführt werden, da sich bel Temperaturerhöhung dl e Di fferenz 
zwischen aufgeprägtem Wasserstoffdruck und Plateaudruck verringert und die Reak-
tion somit zum Stillstand kommen kann. Bei der Desorption des Wasserstoffs muß 
die Reakt ionswänne dementsprechend wieder zugeführt werden. Der Phasenübergang 
(a-ß-Phase) ist häufig mit einer Änderung der Struktur des Wirtsgitters 
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verbunden. In vielen Fällen zerfällt das Ausgangsmaterial wegen der groBen Volu-
mendehnung in feines Pulver mit PartikelgröBen zwischen I und 10 pm. 
t 
Druck 
® 
Wasserstoff -Konzentratlon-
Bild I' Schematischer Verlauf der Konzentrations-Druck-Isothermen von 
Metallhydriden 
Folgende Metalle sind als Hydridbildner bekannt (Gruppe A): 
Hg, Ca, Ti, Zr, V, La, Li, Na, K, Cs, Rb, Sr, Ba, Sc, Y, Hf, Nb, Ta, Cr. 
Ergänzend zur Gruppe der Hydridbildner findet man in der Literatur die Abkürzun-
gen Hm und Lm, die Mischmetall bzw. lanthanreiches Mischmetall bedeuten. Die An-
gaben bezüglich der Zusammensetzung dieser Mischungen sind uneinheitlich. 
Bei technisch interessanten Temperaturen sind folgende Metalle (Gruppe B) keine 
Hydridblldner, werden aber zur Legierung mit den oben genannten verwendet, um 
ein bestimmtes Gleichgewichtsverhalten und/oder eine leichte Aktivierbarkeit zu 
erreichen: 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, W, Tc, Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pt, Au. 
Der Wärmetransport im Innern des Reaktionsbettes erfolgt einerseits - falls vor-
handen - in einer inerten Wärmeleitmatrix, andererseits In dem pulverförmlgen, 
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schlecht leitenden Metallhydrid, das die Zwischenräume der Matrix ausfüllt. Der 
Wärmetransport In pulverförmlgen Stoffen Ist aufgrund der unregelmäßigen Form 
und der zufälligen Verteilung der Partikel ein komplizierter Vorgang, der - ab-
seits vom Metallhydrid - bereits vielfältig untersucht worden 1st (z.B. /S -
lß/). Wenn die Partikel Im Vergleich zur Ausdehnung des untersuchten Stoffes 
sehr klein sind, kann die Schüttung als kontinuierliches Medium betrachtet wer-
den. Der Wärmetransport läßt sich dann mit der "effektiven Wärmeleitfähigkeit" 
>'. beschrel ben: 
AT 0->. A-
• AL 
(1.1) 
Die effektive Wärmeleitfähigkeit schließt folgende Transport-Mechanismen ein: 
1. Wärmeleitung durch die Feststoffpartikel und über die Kontaktflächen 
hinweg; 
2. Wärmeleitung Im Gas, das die Poren der Schüttung ausfüllt; 
3. Temperaturstrahlung In den Poren. 
Der konvektive Wärmetransport Infolge der Wasserstoffdiffusion In den Poren Im 
Instationären Fall wird von der effektiven Wärmeleitfähigkeit nicht erfaßt. Die-
ser Anteil muß In der Energiegleichung am Reaktionsbett mit der auf das Leer-
raumvolumen bezogenen Strömungsgeschwindigkeit beschrieben werden, die fiber das 
Darcy-Gesetz mit dem treibenden Druckabfall gekoppelt Ist. 
Die Kenntnis der effektiven Wärmeleitfähigkeit wird - neben anderen thermophysI-
kalischen Stoffeigenschaften - zur praktischen Auslegung von Metallhydrld-Spel-
ehern und für die mathematische Modellierung benötigt. 
In der vorliegenden Arbeit wurden an hand von Versuchen an zwei technisch Inter-
essanten Metallhydriden (Nleder- und Mitteltemperatur) die Einflüsse der wich-
t Igsten Parameter systematisch untersucht. Di e Ergebnl sse ermögll chten das Er-
stellen eines erweiterten Modells zur Berechnung der effektiven Wärme-
leitfähigkeit von beliebigen Metallhydriden. Ein unvermeidbarer Anpassungsfaktor 
konnte durch umfangreiche Vergleichsrechnungen in Abhängigkeit zweier bekannter 
Parameter eingegrenzt werden. Di ese Eingrenzung behält auch bel Metall hydriden 
mit Wärmeleltmatrix Ihre Gültigkeit. 
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2 LIIERAIUROBERBLICK 
Bis in jüngster Zeit wird in Arbeiten, die sich mit der mathematischen Hodel-
lierung des transienten Wärme- und Stoff transports in Hetallhydrid-Reaktionsbet-
ten (technische Reaktionskinetik) befassen, z.B. /19 - 24/, eine konstante ef-
fektive Wärmeleitfähigkeit verwendet. Den Autoren ist dabei durchaus bewußt, daß 
die Wärmeleitfähigkeit der Hydridschüttung für die Ausbildung des Iemperaturfel-
des im Speichermaterial und somit für die örtliche Reaktionsrate des Wasser-
stoffs eine entscheidende Rolle spielt. Diese stark vereinfachende Vorgehens-
weise wird mit dem Fehlen einer allgemein gültigen Beziehung zur Berechnung von 
>-. begründet. 
2.1 Experimentelle Untersuchungen 
Die Literatur enthält eine Reihe von Arbeiten /25 - 39/ (s. IabeJJe 2 1), in 
denen die effektive Wärmeleitfähigkeit von HetaJJhydrid-Schüttungen mit unter-
schiedlichen Verfahren experimentell untersucht worden ist. In Einzelfällen 
(z.B. Suda et al. /30/) wurden die Ergebnisse mittels einfacher Korrelationen 
(Polynomansätze) wiedergegeben. Physikalisch begründete Hodellrechnungen für 
reagierende Schüttungen sind nur von Sun und Deng /37, 40/ bekannt. Eine Vorstu-
die von Pons und Dantzer /41/ befaßt sich ebenfalls mit dieser Problemstellung. 
Auf eine graphische Darstellung der in der Literatur zugänglichen Heßwerte wird 
an dieser Stelle verzichtet, da im Rahmen der Vergleichsrechnungen (Abschnitt 7) 
eine solche Vorgehenswelse unerläßlich ist. Zusammenfassend lassen sich aus den 
aufgeführten Literaturstellen folgende SchlOsse ziehen: 
Der Druck beeinflußt die effektive Wärmeleitfähigkeit von pulverförmigem Hetall-
hydrid nur in geringem Haße, sofern die mittlere freie Weg länge des FOllgases 
klein ist gegenüber den Porenabmessungen, d.h. bei hinreichend hohem Druck. Un-
terhalb eines bestimmten Grenzwertes nimt ).. infolge des Smoluchowski-Effekts 
stark ab. Dies wird in einem Druckbereich beobachtet /25, 31, 32, 34 - 37/, der 
nicht eindeutig festzulegen ist. Die obere Grenze liegt bei ungefähr p • 20 bis 
40 bar /32, 34, 37/, die untere Grenze zwischen p • 0,03 bis 1 bar /34, 35, 37/. 
Für sehr kleine DrOcke /25, 26, 35/ findet Wärmeleitung schließlich nur noch im 
evakuierten PartikelgerOst statt. Die dabei ermittelte "Rest-Wärmeleitfähigkeit" 
ist dann sehr gering und druckunabhängig. 
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Tabelle 2 I" Hessungen der effektiven Wärmeleitfähigkeit von Hetallhydrid-Pulver 
.l!!!t ~ llif! ~ ~ ~ ~ 
( ·C) (bar) (\//. l) 
1974 Roilly. \/15.111 /25/ TIFo He I Bdrlht 10-6 - 34 0.01 - 1.77 
1979 Rosso. Strick lind /26/ TIFo Teq>.-5prung 30 - 80 10-6 - 14 0.03 - 1.65 
+ Cu-Draht 30 - 80 10-6 - 14 0.10 - 1.60 
• A I-Scha ... 30 - 80 10-6 - 14 0.19 - 4.3Z 
1980 Goodell /Z7/ LINI 5 aus Kind 1k CI ZO CI 1.32 
HFo CI. 20 CI. 1.34 / 1.49 
1980 Ono ot .1. /Z8/ MgZNI He I Bdraht 35 - ZOO I - 40 0.38 - 0.81 
1980 Ren ot 11 /29/ LoNI 5 Platten-Verf (rol 
+ Al·Pulver 10-4 32.5 
1980/1 Suda ot 11. /30. 31/ TI""1.5 Zyl -Vorf. (rol ) 30 - 50 0.5 - 40 0.25 - 0.90 
1982 Ishldo ot 11. /32/ MgZNI HeIBdriht 35 - ZOO I - 40 0.41 - 0.87 
Mg 40 - ZOO I - 40 0.93 - 1.57 
MgO.956NI O.044 30 - ZOO I - 40 0.S7 - 1.48 
1983 Suda ot 11. /33/ 1tnN1 4 •5AIO•5 Zyl -Vorf. (ro1.) 
• A I-SchaIR Z5 - 60 - 40 3.80 - 4.40 
• NI-Schalll 25 - 60 - 40 1.40 - 3.10 
LINI 4,7AIO•3 
+ Cu-Draht Z5 - 60 I - 40 0.90 - 1.40 
1984 Suissa et .1 /34/ ltnN'lo Zyl -Vorf (rel ) -20 • 60 2 • 40 0.80 - 1.05 
MgZNI 100 • 500 Z - 40 0.67 - 0.83 
1986 leq>f. Mart In /35/ TIFoO•85""0.15 P latten-Verf Z5 - 100 
10-8 • 55 0.10 - 1.50 
1986 Nlgol et .1. /36/ 1tnN14.46AIO.54 Zy1.-Vorf (rol 
+ Cu-Draht 10 - 60 10-4 - 40 0.44 - 2.70 
1990 Sun. Deng /37/ LmHI 4 RMnl.~ Zyl -Vorf. (rel ) 40 • 60 I - 30 0.70 - 1.30 
1991 Ran ot 11. /38/ LINI 5 P l.tten-Verf (rel 
+ Al-Pulver 10. 4 8.0 / 23.0 
1991 Suda. ",,","zak I /39/ 1tnN14.5IAIO.47 Zyl -Vorf (ro1. ) 
+ Cu-Band 75 0.01 - 90 11.0 - 14.0 
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Die Temperatur hat nur einen geringen Einfluß auf die effektive Wärmeleitfähig-
keit. Bei sehr kleinem Druck ninnt A. lIit steigender Tellperatur aufgrund der 
sinkenden Feststoffwärmeleitfähigkeit leicht ab /34/, bel gasgefüllter Schüttung 
aufgrund der steigenden Gaswärmeleitfähigkeit etwas zu /32, 35/. 
Die Aussagen über den Einfluß der Wasserstoffkonzentration auf die effektive 
Wärmeleitfähigkeit sind widersprüchlich. Teilweise wird IIlt wachsender Konzen-
tration eine Zunahme von A. beobachtet /31, 34/, teilweise nicht /25, 35, 37/. 
Bei der Be- und Entladung des Hetallhydrlds wird - ähnlich wie bel den Konzen-
tratlons-Druck-Isothermen (KOI) - eine Hysterese registriert /31, 36/. 
Die Partikelgröße nlnnt bel wlederholter Be- und Entladung durch Zerfall größe-
rer Partikel ab. Die effektive Wärmeleitfähigkeit wird dabei Im oberen Druckbe-
reich etwas kleiner /34, 35/. Dieser Effekt scheint bereits nach ungefähr 6 bis 
10 Zyklen zu verschwinden. 
Diese früheren Untersuchungen haben gezeigt, daß die effektive Wärmeleitfähig-
keit bel sämtlichen vermessenen Stoffen ohne zusUzllche Wärmeleltmatrlx den 
Wert A •• 1 W/m K kaum überschreitet. Versuche, das Verhalten durch Verwendung 
einfacher Wärmeleltstrukturen (Geflecht aus Kupferdraht) zu verbessern, zeigen 
nur mäßigen Erfolg /26, 33, 36/. Bessere Resultate werden mit dem Einbringen des 
Hetallhydrlds In hochporöse Wärmeleltstrukturen aus Alumlnlum- oder NIckel-
Schaum erzielt /26, 33/. Einen anderen Weg schlagen Ron et al. /29 und 38/ ein, 
Indem sie das hydridbildende Pulver mit Aluminium-Pulver ähnlicher Partikelgröße 
vermischen und anschließend verpressen, so daß eine Versinterung einsetzt. Die 
so erhaltenen Pellets welsen zwar eine äußerst hohe effektive Wärmeleitfähigkeit 
auf, diese wird jedoch durch eine verminderte Wasserstoffkapazität erkauft, da 
bis zu 40 Vol. J~ Al uml nlum-Pul ver zugesetzt werden. Zudem I st hier besonders 
darauf zu achten, daß nicht zu große Spannungen Im Festbett bei der Beladung 
entstehen, da dies die Hysterese verbreitert, und daß der konvektive Gastrans-
port In der Gasphase nicht behindert wird. Den Interessantesten Vorschlag unter-
breiten Suda und Komazakl /39/ In Form einer Wärmeleltstruktur aus gewelltem und 
gelöchertem Kupferblech mit sehr geringer Wandstärke, welches In mehreren 
Schichten verlegt Ist. 
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2.2 Berechnungsyerfahren 
Einige der in Tabelle 2.1 aufgeführten Autoren haben versucht, vorhandene expe-
rimentelle Ergebnisse spezieller Hetallhydrid-Pulver auszuwerten und zu korre-
lieren. 
Suda et al. /30, 31/ geben für die effektive Wärmeleitfähigkeit von TiHn1.sH. den 
folgenden empirischen Ausdruck an: 
~. - 0,56 + 0,19 ln p + 0,006 (ln p)z - 0,0052 (ln p)3 + 0,46 (xix ... ) (2.1) 
Hierin bedeutet p den anliegenden Gasdruck und der Ausdruck x/x ... die auf den 
erreichbaren Haximalwert bezogene Wasserstoffkonzentration. 
Eine ähnl iche Beziehung erhalten Nagel et al. /36/ für HmNic.csAlo.S4H. mit t~r­
meleitmatr1x: 
~. - 0,44 + [0,55 (x/x •• ) - 0,025 p] + ln(I,734 + 0,375 p) (2.2) 
luxenburger /44/ benutzt bei der mathematischen Modellierung eines Hetallhydrid-
speichers für Verbrennungsmotoren eine Beziehung der Form 
~e - f lllF ~e.l • (2.3) 
Dabei stellt ~ •. o einen druckabhängigen Anteil dar. Der Faktor flllF wird jeweils 
empirisch ermittelt und so gewählt, daß die effektive Wärmeleitfähigkeit nach 
Gl. (2.3) innerhalb der zur damaligen Zeit in der literatur vorgegeben Grenzen 
liegt (0,5 < A
e 
< 1,8 W/m K). 
Vereinzelt wurde der Versuch unternommen, die effektive Wärmeleitfähigkeit von 
Hetallhydrid-Pulvern mit Hilfe von Hodellen für nicht reagierende Schüttungen zu 
berechnen. So benutzen Suda et alt /33/ das Hodell von Wakao und Vortmeyer /14/ 
und Suissa et a1. /34/ das von Vagi und Kunii /12/. Auch dieses Vorgehen ist 
eher als ein empirisches Anpassen an MeBwerte zu betrachten, da in bei den Fällen 
einige Parameter in gewissen Grenzen variiert werden können. 
Eine Vorausberechnung im eigentlichen Sinne ist bisher nur von Sun und Deng /40/ 
bekannt, die das Hodell von Hasamune und Smith /16/ für nicht reagierende Schüt-
tungen auf Hetallhydrid-Pulver erweiterten. Vor der detaillierten Erläuterung 
dieses erweiterten Hodells soll hier zunächst ein allgemeiner Oberblick über die 
verschiedenen Arten von Berechnungsmodellen gegeben werden. 
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Die zahlreich in der literatur vorgeschlagenen Modelle zur Vorausberechnung der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit von nicht reagierenden Schüttungen, z.B. /5 - 16/, 
lassen sich in drei Kategorien unterteilen /42/: 
n ma mb 
Bild 2 ]. Modelltypen zur Vorausberechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit von 
nicht reagierenden Schüttungen 
Typ I. Exakte Berechnung d .. T_rlturfelde. (analytl.ch oder n_rl.ch). 
Typ 11. Schi ltung yon WIderstanden. 
Typ 1111. Elnheltuen •• paran.l. 1II ..... t .... 1Inloo. 
Typ IlIb. Elnheltu.ll •• parlll.l. lIothe ..... . 
Bei Modellen vom Typ I wird das Temperaturfeld in und um die Partikel möglichst 
exakt berechnet und zur Ermittlung der effektiven Wärmeleitfähigkeit verwendet. 
Es können analytische Lösungen basierend auf der Potentialtheorie und numerische 
Lösungen mit Anwendung der Relaxationsmethode an einer Einheitszelle der Schüt-
tung unterschieden werden. 
In Modellen des zweiten Typs wird die Schüttung von einer fiktiven jedoch als 
repräsentativ angesehenen Schaltung der beteiligten Widerstände ersetzt. 
Bei Modellen des dritten Typs wird ebenfalls die Wärmeleitfähigkeit einer Ein-
heitszell e ermittelt, die man für die gesamte Schüttung al s repräsentat Iv an-
sieht. Um eine einfache Berechnung zu ermöglichen, werden entweder parallele 
Wärmestroml1nien (Typ lila) oder parallele, zur Wärmeflußr1chtung senkrechte 
Isothermen (Typ Illb) angenommen. Beide Annahmen sind nur dann korrekt, wenn die 
Wärmeleitfähigkeit des Feststoffs gleich der des Fluids ist. Die Modelle dieses 
Typs stellen einen Kompromiß zwischen den realitätsgetreuen, aber umständlichen 
Modellen des ersten und den einfachen, aber groben Modellen des zweiten Typs 
dar. Umfangreiche Vergleiche zwischen verschiedenen Modellen führten zu dem 
Schluß, daß ein Modell des Typs lila für den praktischen Gebrauch empfohlen wer-
den kann /43/. Sowohl Sun und Deng /40/ als auch Pons und Dantzer /41/ schließen 
s ich dieser Auffassung hi ns ichtl ich der Vorausberechnung der effekt iven Wärme-
leitfähigkeit von Metallhydriden durch ihre Modellauswahl an. 
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In Bild 2.2 Ist das von Hasamune und Smlth /16/ Obernommene Hodell gezeigt, wie 
es Sun und Deng /40/ fOr eine Hetallhydrld-SchOttung vorschlagen. Die schraf-
fierte Fläche soll eine für die Wärmeübertragung repräsentative EInheitszelle 
darste 11 en. 
Bild 2.2; Vereinfachtes Hodell einer Hetallhydrid-Schüttung nach /40/ 
Insgesamt werden hier drei Mechanismen der Wärmeübertragung berücksichtigt: 
I.) Im Hohlraum durch Wärmeleitung und Strahlung (Flächenanteil €l)' 
2.) In hintereinander geschalteten Bereichen von Feststoff und Hohlraum mit 
jeweiligem Längeanteil 0 bzw. (1-0) (Flächenanteil €z). 
3.) Im Feststoffpfad über die Kontaktfläche hinweg (Flächenanteil €3)' 
Aus der geometrl sehen Betrachtung der schrafti erten Fläche erhält man fOr dl e 
Porosität dieser Einheitszelle den folgenden Ausdruck: 
(2.4) 
Die drei Flächenanteile für die zuvor erläuterten Mechanismen der Wärmeübertra-
gung lauten damit: 
€l • 1 - (1 - p) 4/x 
€z • (1 - p) (1 - tan 80) 4/x 
€3 • (1 - p) (tan 80) 4/x 
(2.5) 
(2.6) 
(2.7) 
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Speziell für den FUchenantell e2 (Hintereinanderschaltung von Feststoff und 
Hohlraum) Ist die Ermittlung des längenanteils 0 erforderlich. Auch dies wird In 
/40/ durch eine rein geometrische Betrachtung dieser Inneren schraffierten Flä-
che bewerkstelligt: 
'X/4 - tan '0 (2.8) o -
- tan '0 
1 - 'X/4 
1 - 0 • (2.9) 
1 - tan '0 
Der gesamte übertragene Wärmestrom kann sowohl als EInzelgröße mit Hilfe der ef-
fektiven Wärmeleitfähigkeit der EInheitszelle als auch als Summe der drei Wärme-
ströme durch die Flächenanteile ausgedrückt werden: 
(2.10) 
Der Wärmetransport Im Hohlraum (aH) beinhaltet Wärmeleitung und Strahlung In 
Parallelschaltung, der Wärmetransport Im Spalt (as) setzt sich aus hIntereInan-
dergeschalteter Gas- und Feststoffwärmel eltfählgkel t sowie Strahl ung zwischen 
den Partikeln zusammen: 
(2.11) 
(2.12) 
Die äquivalenten Wärmeübergangskoeffizienten zur Beschreibung des Wärmetrans-
ports durch Strahlung sowohl von Hohlraum zu Hohlraum als auch von Partikelober-
fläche zu PartlkeloberfUche, a
rH und ar " werden Vagl und Kunll /12/ bzw. Dam-
köhler /45/ entnommen. Die druckabhängige Gaswärmele1tfählgkelt Ag· wird bel 
Chapman und Cowllng /46/ als Funktion der mittleren freien Weglänge der Gas-
moleküle und der Abmessung des Gasraums angegeben. Sie 1st nicht mit der moleku-
laren Wärmeleitfähigkeit des Gases Ag Im unendlich ausgedehnten Raum zu verwech-
seln. 
Die mit der Hydrierung einhergehende Änderung der Wärmeleitfähigkeit des Fest-
stoffes wird mit dem Ansatz gemäß Gl. (2.13) beschrieben, ohne jedoch Hinweise 
auf den "Anpassungsfaktor" f zu geben. 
19 
>., - >',.0 (I + f X/XIlU) (2.13) 
Ebenso kann der Kontaktwinkel '0 nur empirisch .it Hilfe von MeBwerten der ef-
fektiven Wärmeleitfähigkeit i. Vakuum er.ittelt werden. 
Die unzutreffenden Annahmen und die unzulässigen Vereinfachungen dieses bisher 
einzigen Berechnungsmodells für die effektive Wärmeleitfähigkeit von Metallhy-
drid-Schüttungen lassen sich in vier Punkten darlegen: 
1.) Die Annahme paralleler Wärmestromlinien trifft nur dann zu, wenn die 
Wärmeleitfähigkeit des Feststoffes gleich der des Fluids ist. Selbst bei Atmo-
sphärendruck weist Wasserstoff jedoch eine um den Faktor 10 kleinere molekulare 
Wärmeleitfähigkeit auf als eine hydridbildende legierung. 
2.) In der Regel handelt es sich bei Metallhydriden nicht um kugelförmige Parti-
kel, so daß die aufgrund der Geometrie aus Bild 2.2 gewonnenen Beziehungen nur 
bedingt auf reale Schüttungen übertragbar sind. Dies zeigt sich in einem Ver-
gleich der relativen Querschnittsfläche des Hohlraumanteils (€l) mit an 
Zufallsschüttungen im Porositätsbereich 0,2 < ; < 0,95 gemessenen Diffusions-
koeffizienten /47/. Die gemessenen und normierten Diffusionskoeffizienten weisen 
für sehr unterschi edl1che Materi a lien ei nen ei nheHli ehen Zusa!llllenhang mi t der 
Porosität dieser Materialien auf. Derselbe funktionale Zusammenhang muß zwischen 
der relativen Querschnittsfläche des Hohlraumanteils und der Porosität der Ein-
heitszelle gelten (Tabelle 2.2). 
Tabelle 2.2: Vergleich analytisch /40/ und empirisch /47/ gewonnener relativer 
Querschnittsflächen von Hohlraum und Feststoff in der Einheitszelle 
Anteil von der Querschnittsflache 
der Einheitszelle /40/ /47/ 
Hohlraum 1 - (1-;) 4/11 fJ~ 
Festkörper (1-;) 4/11 ~ 
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3.) Der Kontaktwinkel '0 wird anhand von Meßwerten der effektiven Wlrmeleltfä-
hlgkelt 1m Vakuum berechnet und anschließend als konstant angenolllllen. Während 
der Hydrldblldung erfolgt jedoch eine Volumenzunahme der Partikel um bis zu 
2p~I was zwangsläufig eine Veränderung dieses Winkels nach sich ziehen muB. 
Dieses Verhalten findet keine Berücksichtigung. 
4.) Es wird davon ausgegangen, daB die Feststoffwärmeleitfähigkeit mit der Hy-
drierung zunll1111t. Durch die Störungen der Festkörperstruktur aufgrund der einge-
lagerten Wasserstoffatome wird jedoch das Gegenteil der Fall sein. 
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3 AUfGABENSTELLYNG 
Hit dieser Arbeit soll die Vorausberechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
beliebiger Hetallhydride in Pulverform ermöglicht werden. Dazu sind umfangreiche 
experimentelle Untersuchungen notwendig, da In der Literatur bisher kein ausrei-
chendes Datenmaterial für eine systematische Bearbeitung dieses Themas zu Verfü-
gung steht. 
Basierend auf einem bewährten Hodell zur Vorausberechnung der effektiven Wärme-
leitfähigkeit von nicht reagierenden Schüttungen soll ein erweitertes Hodell 
entwieke lt werden, das sämt liehe Auswi rkungen der Metall -Wasserstoff -Reakt i on 
auf die relevanten ElnfluBgröBen beinhaltet. Zudem soll das Modell In der lage 
sei n, die verschi edenen MaBnahmen zur Erhöhung der effekt i ven Wärmel eltnhig-
keit, wie z.B. das Einbringen einer inerten Wärmeleitmatrlx, ebenfalls zu erfas-
sen. 
Stimmen die theoretisch und experimentell erhaltenen Ergebnisse gut Oberein, so 
kann dieses erweiterte Modell einen Beitrag zur besseren Auslegung von Wasser-
stoffspeichern auf Hetallhydrid-Basis liefern. 
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4 VERSUCHSEINRICHTUNGEN UND YERSUCHSQURCHFOHRYNG 
Oie Literaturübersicht in Tabelle 2.} zeigt, daB die effektive Wärmeleitfähig-
keit bisher im wesent1 ichen mit drei MeBverfahren (HeiBdraht-, Zyl1nder- und 
Plattenverfahren) untersucht worden ist. In der vorliegenden Arbeit wurde das 
instationär arbeitende HeiBdrahtverfahren ausgewählt. Mit diesem Verfahren kann 
die effektive Wärmeleitfähigkeit bei nahezu einheit1 icher Proben temperatur ge-
messen werden, was bei den verschiedenen anderen Methoden nicht annähernd mög-
lich ist. Oie erwähnten stationären Verfahren in zylindrischer oder Plattenan-
ordnung erfordern groBe Temperaturunterschiede im Metallhydrid (typischerweise 
20 - 40 K, maximal auch bis 200 K), um eine befriedigende MeBgenauigkeit zu er-
zielen. Für andere, instationäre MeBverfahren - z.B. mit oszillierenden Oberflä-
chentemperaturen - gil t ähn 1 i ches. Dabei kann es zu konvekt hem Wärmetransport 
aufgrund örtlicher Desorption bzw. Absorpt i on von Wasserstoff kOlJlllen, der den 
gemessenen Wert der effektiven Wärmeleitfähigkeit verfälscht. Bei den hier vor-
gestellten Messungen ist der maximale Temperaturunterschied innerhalb des Me-
ta11hydrids typischerweise AT < 1 K, er steigt in ungünstigen Fällen (Vakuum) 
bis maximal AT < 4,2 K an. Bei letzterem ist jedoch Wasserstoffdiffusion bzw. 
-konvektion von vornherein ausgeschlossen. 
4.1 prinzip des Meßverfahrens 
Eine unendlich lange zylindrische Wärmequelle (Draht mit dem Radius rD) ist von 
der - unend1 ich ausgedehnten - Schüttung umgeben, deren effekt ive Wärme1 eitfä-
higkeit gemessen werden soll. Anfangs herrscht überall die einheitliche Tempera-
tur ~oD Vom Zeitpunkt t • 0 an wird der Draht elektrisch beheizt, d.h. er lie-
fert einen konstanten Wärmestrom pro Längeneinheit QL' die Temperatur und der 
e 1 ektri sche Widerstand des Drahtes beginnen zu steigen. Ein k1 ei ner Teil des 
Wärmestroms dient zur Aufheizung des dünnen Drahtes, der überwiegende Tell 
f1ieBt in die umgebende Schüttung ab. Der zeitliche Temperaturanstieg des 
Drahtes und der am Draht anliegenden Schüttung hängt von der effektiven Wärme-
leitfähigkeit der Schüttung und vom Wärmestrom ab. 
Die instationäre eindimensionale Wärme1eitgleichung für eine Schüttung lautet in 
Zylinderkoordinaten: 
[ ] aT [1 aT aZT] j) (p cp)n + (l-j) (p C)f _.). - - +-..... • at • r ar ar< (4.1) 
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Hierin beschreibt die PorosiUt ~ das Verhältnis von Leervolumen zu Gesamt-
volumen_ 
Wird die Wärmequelle als unendlich lang und unendlich dünn angenommen, wird also 
ihre Wärmekapazität und ihr Wärmeleitwiderstand vernachlässigt, so erhält man 
den zeitlichen Temperaturanstieg AT(r,t) an einer beliebigen Stelle r nach Cars-
law und Jaeger /48/ zu: 
AT(r,t) • f(r,t) - fo• _ ~ Ei [_ r ] 411 ).. 4 a. t (4.2) 
mit a
e 
als der effektiven Temperaturleitfähigkeit der Schüttung: 
). 
a • e 
e ~ (p cp)g + ElJ~F (p C)f (4.3) 
Die Reihenentwicklung der Exponential-Integralfunktion Ei(x) lautet mit der 
Eulerschen Konstanten (ln C • v· 0,5772): 
Ei (-x) • v + 1 n x - x + 0(x2) (4.4) 
Hieraus ergibt sich der zeitliche Temperaturverlauf im Drahtumfang r • ro• FDr 
kleine Werte von (ro2/4 a. t), d. h. für gr08e Zeiten oder kleine Radien, kann 
Gl. (4.2) durch Abbruch der Reihe (Gl. (4.4» nach dem zweiten Glied in die fol-
gende Näherungsgleichung überführt werden: 
(4.5) 
G1. (4.5) 1i efert somit den zeitl ichen Verlauf der Obertemperatur der idealen 
Wärmequelle mit idealem Kontakt zur umgebenden Schüttung. Dieser Verlauf stellt 
im logarithmischen Zeitma8 eine Gerade dar mit der Steigung: 
d(AT) ~l 
d(l n t) • 411 ).. (4.6) 
Ist diese Steigung aus Messungen bekannt, so erhält man die effektive Wärmeleit-
fähigkeit der Schüttung LU: 
(4.7) 
Die aus den Vereinfachungen bei der mathematischen Herleitung von Gl. (4.5) re-
sultierenden systematischen Fehler werden in Abschnitt 5.1.1 diskutiert. 
24 
Zur Bestimmung der zeitlichen Änderung der Drahttemperatur wird dieser als Wi-
derstandsthermometer verwendet. Der temperaturbedingte Anstieg des elektrischen 
Widerstandes bzw. des Spannungsabfalls bei aufgeprägtem Strom läßt sich mittels 
einer Brückenschaltung messen, wie im folgenden Abschnitt dargestellt wird. 
4.2 Umsetzung des MeBverfahrens 
Zur Bestimmung der Drahttemperatur wird der in der Schüttung aufgespannte 
Plat i ndraht (siehe Bnd 4 2) als Widerstandsthermometer eingesetzt. Dessen Wi-
derstandsänderung wird in einer Brückenschaltung gemessen, Bnd 4 1. Die Um-
schalter SI und S2 ermöglichen es, zu Beginn einer Messung den absoluten Wider-
stand des Platindrahtes Ru(60) bei der jeweiligen Anfangstemperatur 60 zu ermit-
teln. Hierzu werden die beiden Umschalter betätigt und der Platindraht mit einem 
relativ kleinem Strom (0,01 A) beaufschlagt. Der dann meßbare Spannungsabfall am 
Draht wird zur Berechnung von Ru(60 ) nach dem Ohmsehen Gesetz herangezogen. R. 
kennzeichnet einen einstellbaren Widerstand mit sehr niedrigem Temperaturkoeffi-
zienten. 
Bild 4 1· Schaltschema der Meßbrücke 
Die Ausgangsspannung der Brücke ergibt sich aus: 
U • I R2 Ru - RI R" 
RI + R2 + Ru + R. 
(4.8) 
Zu Beginn des Meßvorgangs ist die Brücke abgeglichen: 
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Bei Stromdurchgang und Erwärmung des Drahtes um AT erfolgt eine Widerstandser-
höhung ARn und ein Spannungsabfall AU 
(4.9) 
mit 
Der Ausdruck Qt stellt den Temperaturkoeffizienten von Platin dar, der von der 
jeweiligen Anfangstemperatur '0 abhängt. Hierbei ist jedoch zu beachten, da8 der 
Zusammenhang zwischen dem elektrischen Widerstand von Platin und der Temperatur 
mit zwei unterschiedlichen Ansätzen beschrieben wird und sich somit auch zwei 
unterschiedliche Beziehungen für Qt ergeben. Für den Temperaturbereich von 
-200 ·C bis 0 ·C gilt 
(4.10) 
und (4.11) 
für den Temperaturbereich von 0 ·C bis 850 ·C gilt 
(4.12) 
und (4.13) 
Die hier auftretenden Konstanten Cl bis C3 werden in DIN IEC 751 für chemisch 
reines Platin mit den folgenden Werten angegeben: 
Cl - 3,90802010-3 ·C-1 
C2 - -5,802 .10-1 ·C-2 
C3 - -4,2735 .10-12 ·C-4 
Wird Gl. (4.9) in Gl. (4.7) eingesetzt, erhält man für die effektive Wärmeleit-
fähigkeit : 
). _ QL Io fR at Rn(O .C) / d(AU) 
• 4lr /1I(ln t) 
Hit Q _ 102 Rn(6) _ 1 Z I! (6) 
L 1
0 
0 • "nIL 
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ergibt sich schließlich 
(4.14) 
wobei der Ausdruck ~Ll den auf einen Heter länge bezogenen Widerstand des 
Platindrahtes darstellt. 
4.3 Beschreibung der Versuchsanlage 
Als Heßzelle für Drücke bis 60 bar und Temperaturen bis 370 'C dient ein Zylin-
der aus Edelstahl (Werkstoff-Nr. 1.4571), Bild 4.2 (Pos. "I"). In diesem befin· 
det sich konzentrisch ein weiterer Edelstahlzylinder (Pos. "3", le.l - 191 II1II, 
de.1 - 40 II1II, Ve.netto - 217 cml), welcher stirnseitig mit Sintermetal1scheiben 
(Pos. "2") verschlossen ist und das Reakt ionsbett enthält. Die Si ntermeta 11· 
scheiben (Werkstoff-Nr. 1.4404) weisen eine Filterfeinheit von 0,5 pm und eine 
Scherfestigkeit von 330 N/1IIII2 auf. Der innere Zylinder kann zum Befüllen mit He· 
tallpulver aus dem Druckzylinder entnolJlllen werden. Durch den verbleibenden 
0,2 II1II breiten Ringspalt zwischen innerem Zyl inder und Druckzyl inder wird der 
von unten in die Heßzelle eintretende Wasserstoff gleichmäßig auf beide Stirn· 
flächen des Reaktionsbettes verteilt. 
Zur Überwachung isothermer Versuchsbedingungen befinden sich in der Heßzelle an 
fünf Stellen Hantelthermoelemente (Pos. "4"). Zwei Hantelthermoelemente sind di-
rekt im Metallhydridpul ver in unterschiedl i eher Entfernung vom Hei ßdraht anger 
bracht, die drei anderen im Ringspalt zwischen Druckzylinder und Reaktionsbett 
in unterschiedlicher Höhenposition. Die elektrischen ZuleItungen zu dem im Reak-
tionsbett aufgespannten Platindraht (Pos. "5", do - 0,2 II1II, 10 - 117,1 II1II, 
R0/l(0 'C) - 3,12ß Olm) bestehen aus Silberdraht (Pos. "6", dAg - O,ß II1II) und 
werden durch Keramikröhrchen (Pos. "7") elektrisch isoliert. Platin- und Silber· 
draht werden autogen ohne Zusatzwerkstoffe verschweißt. Die dazu erforderliche 
äußerst feine Gasflamme wird mit Hilfe eines in der Schmuckindustrie verbreite· 
ten Wasserstoffgenerators erzeugt. 
Bei den ersten Probeversuchen war der Platindraht blank, was eine optimale An-
passung an das theoretische Modell der linienquelle darstellt. Es zeigte sich 
jedoch, daß mit dieser Anordnung nur Hessungen in nicht aktiviertem Material 
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Austritt Temperierflussigkeit 
Metall- 0 -Ring (gasgefulltl 
Elek tro - Durchflllrung 
Kera/lllkrohrchen 
Reaktionsbettzylinder 
Mantelthermoelement 
Srltermetallschelbe 
Wnsserstoffzu- und abfuhr 
Bild 4.2: HeBzelle zur Bestimmung der effektiven Wärmeleitfähigkeit nach der 
HeiBdraht-Hethode 
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möglich sind. Hehrmaliges Evakuieren bis auf Drücke< 10-5 bar (bei 20 ·C) be-
freit die Partikeloberflächen von adsorbierten Stoffen wie luft und Wasserdampf 
und teilwei se auch von chemi sorbierten Stoffen wi e Sauerstoff-, Schwefel- und 
Kohlenstoffverbindungen. Der elektrische Widerstand zwischen dem blanken Platin-
draht (Pos. "5") und dem Druckzylinder (Pos. "I") fällt dabei In die Größenord-
nung einiger 0, während er im Anlieferungszustand des Hetallpulvers in der Grö-
ßenordnung 109 0 I iegt. Dies macht HeiBdrahtmessungen unmögl ich und erfordert 
eine elektrische Isolierung des Platindrahts, wofür nun eine gleichmäBige Um-
wicklung mit sehr dünnem PTFE-Band verwendet wird. 
Die Bauelemente zur Durchführung der vier elektrischen Zuleitungen (Pos. "B") 
und zur Durchführung der zwei im Hetallpulver befindlichen Hantelthermoelemente 
inden Druckraum werden mitte I s EI ektronenstrah I schwei ßung im VerschI ußfl ansch 
befestigt. Die elektrischen Durchführungen bestehen aus Aluminiumoxid-
Isolierröhrchen, die metallisiert und anschließend mit Stromleiter und SchweiB-
aufnahme hart verlötet werden. Der spezifische elektrische Widerstand der Iso-
I ierröhrchen 1 legt im relevanten Temperaturbereich bei 10Il Ocm. Der Obergang 
auf vier einzelne Durchführungen für die Zuleitungen zum Platindraht ist durch 
die druckseitige Anforderung der Heßzelle bedingt. 
Die Hantelthermoelemente sind jeweils mit einer speziell angefertigten Hülse 
verlötet, deren äuBeren AbmaBe den elektrischen Durchführungen nachgeformt sind. 
Sei der Elektronenstrahlschweißung kann somit bei allen sechs Durchführungen in 
gleicher Weise verfahren werden. 
Die bewegliche Abdichtung zwischen Verschlußflansch und Druckzylinder übernimmt 
ein gasgefüllter Hetall-O-Ring mit Silberbeschichtung. Seide Auflageflächen des 
Hetall-O-Rings müssen mit Diamantpaste geläppt werden, da die maximale Einzel-
rauhtiefe 1 pm bzw. der Hittenrauhwert 0,2 pm nicht überschreiten darf. Die Ein-
haltung dieser Werte wurde von der staatlichen Haterialprüfanstalt der Universi-
tät Stuttgart nachgewiesen. 
Der Druckzylinder ist über die gesamte länge von Temperierflüssigkeit (Pos. "lI" 
und "12") umgeben, die von unten nach oben durch den äußeren Ringspalt strömt. 
Bjld 4.3 zeigt das Schema der gesamten Versuchsanlage. Neben dem Reaktionsbett 
(Pos. "I") sind zwei sogenannte Standardvolumina (Pos. "4" und "5"), die Diffu-
sionspumpe (Pos. "6"), Ventile bzw. Druckminderer und die Anordnung der Tempera-
tur- und DruckmeBstellen zu erkennen. Sowohl deren Heßsignale als auch der Aus-
gang der Brückenschaltung (Pos. "2") für die Hessung des Drahtwiderstandes lie-
gen an einer PC-gesteuerten HeBdatenerfassungsanlage an. Die Stromstärke im 
Platindraht wird ebenfalls von hier aus gesteuert. 
CD Reaktionsbett 
o Heßwerterfassung und -aUS>ierturg 
® T emperier - Auss.gke.t 
<D Standardvolumen (Beladen) 
® StandardvolUDen (Entladen) 
® D,ffusoonspumpe 
Bild 4.3; Schema der Versuchsanlage 
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In den belden Standardvolumlna (Druckbehälter mit V •• I dml bzw. Vs • II dml) 
werden Druck und Temperatur gemessen, so daß sich mit Hilfe der van der Waals-
schen Zustandsgleichung die jeweils enthaltene Wasserstoffmasse berechnen läßt. 
Die dem Reaktionsbett zugeführte bzw. die aus Ihm entnolllllene Wasserstoffmasse 
entspricht der Änderung des Inhalts der Standardvolumlna. Damit kann die mitt-
lere Wasserstoffkonzentration Im Reaktionsbett bestllllllt werden. Das kleine Stan-
dardvolumen ("Pos. 4") Ist für Drücke bis 200 bar zugelassen und dient somit zur 
lIasserstoffbeJadung des Reaktionsbettes. Insbesondere bel hoher Temperatur und 
lIasserstoffkonzentratlon muß aufgrund des stark ansteigenden Glelchgewlchtsdruk-
kes ein ausreichend hoher aufzuprägender Druck gewährleistet sein. Bel der Ent-
ladung wird der Wasserstoff Im großen Standardvolumen, das für Drücke bis 15 bar 
zugelassen Ist, entspannt. 
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4.4 yersuchsstoffe 
Als erster Versuchs stoff wurde das MI tte ltemperatur-Meta 11 hydrid laNi '. t' 1 0.3H. 
(x
ux 
• 6) ausgewählt, das fOr die Anwendung in Sorptions-Wärmepumpen und -Wärme-
transformatoren vorgeschlagen worden ist /21, 49 - 52/. Diese Substanz zeichnet 
sich durch leichte Aktlvierbarkeit, geringe Plateauneigung und Hysterese aus. 
Der Vorgang der Aktivierung beschränkt sich auf ein Ausheizen des Pulvers unter 
Vakuum bei einer Temperatur von etwa 70 ·C. Anschl ieBend wird das Pulver bel 
Raumtemperatur mit Wasserstoff beaufschlagt, was die umgehende Frehetzung von 
Reaktionsenthalpie nach sich zieht. Die volle Wasserstoffkapazität des Hydridma-
terials wird jedoch noch nicht erreicht. Dazu muB das Pulver erneut (bei Raum-
temperatur) einige Male wechselweise evakuiert und mit Wasserstoff beaufschlagt 
werden. Erst dann sind durch die starke Aufweitung des Metallgitters bei Einla-
gerung der Wasserstoffatome genügend viele Risse, abgespaltene Partikelteile und 
damit reaktive Oberflächen erzeugt worden, um eine Umwandlung des gesamten Me-
talls zu Metallhydrid zu ermöglichen. Sowohl der Aktivlerungsvorgang als auch 
die ersten Be- und Entladezyklen sind also mit Partikelzerfall verbunden. Eine 
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Bild 4.4; PartikelgröBenverteilung von laNi,.t'10.3 im Anlieferungszustand und 
nach 5 bzw. 30 Be- und Entladezyklen 
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quantitative Beschreibung des Partikelzerfalls von laki4.~NM.P 1st in B1ld 4.4 
dargestellt. Hier ist die PartikelgröBenverteilung im Anlieferungszustand sowie 
nach 5 und nach 30 Be- und Entladezyklen gezeigt, wie sie mit H1lfe eines Ci-
las/Alcatel-Granulometers a. MPI für Hetallforschung (Stuttgart) ermittelt 
wurde. Die mittlere PartikelgröBe reduziert sich von 36,1 pm auf 7,5 pm, wobei 
bereits nach 5 Zyklen eine mittlere PartlkelgröBe von 14,9 pm vorliegt. Mit dem 
fortschreitenden Zerfall wird die Anzahl der PartikelgröBenklassen Signifikant 
vermindert, die anfänglich polydisperse Pulverschüttung bewegt sich in Richtung 
monodispers. 
Die legierung lakf4.~NM.P stellt einen extrem spröden Werkstoff dar, so daß vom 
lieferanten nur pulverförmlges Material bezogen werden kann. Durch Erschmelzen 
unter Vakuum und anschließendes Planschleifen gelang es, eine massive zylindri-
sche Probe (d - 1 cm, h - 0,4 cm) herzustellen. Damit konnte an einer Instituts-
eigenen laserf1ash-Anlage die Temperaturleitfähigkeit des Feststoffes gemessen 
werden /53/. Zudem wurden die literaturangaben bezüglich der spezifischen Wärme-
kapazität des Materials mit einem Kalorimeter experimentell überprüft /54/. Die 
Temperaturleitfähigkeit, die speZifische Wärmekapazität und andere wichtige 
Stoffeigenschaften sind in Tabelle 4.1 aufgeführt. Alle hier auftretende Zahlen-
wertangaben ohne LIteraturhinweis wurden experimentell bzw. rechnerisch In die-
ser Arbeit ermittelt. 
Das Niedertemperatur-Metall hydrid HWT 5800 (Ti O•98Zr 0.ozVo.4leo.09Cr 0.05Mnl.5H., 
x •• - 2,982) diente als zweiter Versuchsstoff. HWT 5800 wird in erster linie für 
die Anwendung als Wasserstoffspeicher für mobile und stationäre Verbrennungsma-
schinen diskutiert /20, 55 - 57/, da dieses Material auch bei tiefen Tempera-
turen (bis -20 'C) einen Gleichgewichtsdruck Peq > 1 bar aufweist. 
Die Aktivierung von HWT 5800 ist jedoch aufwendiger als beim ersten Versuchs-
stoff. Es mu8 bei einer Temperatur von etwa 300 'C evakuiert werden, um insbe-
sondere die chemisorbierten Stoffe von den Partikel oberflächen entfernen zu kön-
nen. Auch hier schließt sich das mehrmalige wechselweise Beladen mit Wasserstoff 
und Evakuieren bel Raumtemperatur an, um die volle Wasserstoffkapazität zu er-
reichen. Aktiviertes HWT 5800 darf nur unter kontrollierbaren Bedingungen wieder 
mit luftsauerstoff in Verbindung gebracht werden, da die bei der Oxidation frei 
werdende Wärme das Pulver in Brand setzen kann. 
Auch von diesem Material wurde die Partikelgrößenverteilung im Granulometer er-
mittelt, jedoch lediglich nach 11 Be- und Entladezyklen (Bild 4.5). Im Anllefe-
rungszustand konnte aufgrund eines Partikelanteils mit einer Größe bis zu 500 pm 
keine Verteilung angegeben werden. Der in Bild 4.5 stattdessen eingegrenzte Be-
reich entsprl cht der Spezlfi kat ion des Herstell ers (90 bi s 500 pm). Auffäll ig 
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Ist, da8 sich auch bel diesem Material bereits nach 11 Zyklen die mittlere Par-
tlkelgrö8e auf 6,6 JUlI reduziert hat. Die vlchtlgsten Stoffeigenschaften sind 
ebenfalls In labelle 4.1 zusammengefa8t. 
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Bild 4 5· Partlkelgrö8envertellung von HWT 5800 nach 11 Be- und Entladezyklen 
Neben der molaren Reaktionsenthalpie und -entropie sind In labelle 4 1 Anpas-
sungsfaktoren fOr die Plateauneigung (;, '0) und die Hysterese (P) angegeben, 
die zur Beschreibung der statischen Konzentratlons-Druck-Isothermen mit einem 
Obltchen Ansatz (G1. 4.15» benötigt verden /21, 58/. Das positive Vorzeichen 
steht jevells fOr Absorption, das negative fOr Desorption. Der daraus erhaltene 
Glelchgevlchtsdruck 1st mit der Einheit (bar) behaftet. 
AH AS 
ln p • -- - - + (, t '0) tan[l( {(x/x ... ) - O,5}] t P/2 (4.15) 
eq R I R 
Ein Vergleich von gemessenen und berechneten KOI Ist In den Bildern 4 6 ynd 4 7 
gezeigt. Die fOr die Berechnung der KDI relevanten Stoffverte konnten bel 
laNluAl o•J direkt von thol und Ml1ls /21/ Obernolllllen verden, bel HWT 5800 vur-
den sie anhand der vom Hersteller mitgeteilten KOI-Verllufe ermittelt. In belden 
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Tabelle 4.1; Stoffwerte von iakf4.~lo.P und HWT 5800 
LaNI 4,7A1 0,3 HWT 5800 
Reaktionsenthalpie AH [J/mol H2] - 33820 /21/ - 23280 
- 33750 /19/ - 25000 /20/ 
- 34010 /50/ 
- 34090 /51/ 
Reaktionsentropie AS [J/mol H2 K] - 107,4 /21/ - 104,1 
- 108,1 /19/ 
- 106,8 /50/ 
- 109,5 /51/ 
Anpassungsfaktoren für: 
Plateauneigung , [-] 0,3 /21/ 0,5 
'0 [-] 0,005 /21/ 0,01 
Hysterese p [-] 0,098 /21/ 0,3 
Dichte Pf [g/cm3] 7,44 6,07 
molare Hasse Hf [g/mol] 422,9 160,7 
spez, Wärmekapazität cf [J/kg K] 420 /19/ 540 /20/ 
365 /54/ 
Temperaturleitfähigkeit af [m2/s] 4,0-10- 6 /53/ 3,5.J0-6 /20/ 
Wärmeleitfähigkeit ~f [W/m K] 12,5 /19/ 12,0 /20/ 
10,9 /54/ 
max, Beladungsgrad [Gew.-% H2] 1,43 /19/ 1,87 /20/ 
PartikelgröBe bel Anlleferung 
dp [jlm] < 200 < 500 
Porosität beim ersten Befüllen 
'0 [-] 0,531 0,445 
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Bildern ist eine sehr gute Obereinstimmung bezüglich Niveau und Neigung der je-
weil igen Druckplateaus zu erkennen, in Bild 4 7 zusätzlich die Hysterese zwi-
schen Absorption und Desorption. Die entscheidende Abweichung stellt in bei den 
Fällen der starke Druckanstieg bei Erreichen der p-Phase dar (vgl. Bild I 1), 
der bei den gemessenen KDI bei niedrigerer Wasserstoffkonzentration einsetzt als 
bei den berechneten. Die theoretische Wasserstoffkapazität wird im Versuchs-
Reaktionsbett also nur zu etwa 90 I erreicht. Die eingefüllte Masse an Metall-
pulver beträgt 757 g bei laNi4.r\10.3 bzw. 731 g bei HWT 5800. 
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405 Durchführung der Versuche 
4.5.1 Versuche mit Metallpulver (ohne Hydrjdbjldung) 
'.00 
Das Pulver im Anlieferungszustand (Bilder 4.4 bzw. 4.5) wird in den Reaktions-
bettzylinder (Bild 4.2) eingefüllt. Aufgrund der hohen Festkörperdichte der bei-
den Metallegierungen bewirkt ein leichtes Rütteln des Zylinders nur eine geringe 
zusätzliche Verdichtung der Partikel. Die dann erzielte Porosität kann auch mit 
zerfallenem Material im zykllerten Zustand wieder erreicht werden. Dies trifft 
nicht zu, wenn das Pulver bereits im Anlieferungszustand auf die geringst mögli-
che Porosität verdichtet wird. Mit fortschreitendem Partikelzerfall wird die An-
zahl der PartikelgröBenklassen signifikant vermindert (Bild 4.4), die anfänglich 
polydisperse Pulverschüttung bewegt sich in Richtung monodispers. Dies ist mit 
einer Zunahme der Porosität verbunden, da bei Vergleichmäßigung der Partikelgro-
Ben nicht mehr genügend Raum zwischen großen Partikeln zur Verfügung steht, der 
von kleineren Partikeln ausgefüllt werden kann /59/. Wird also zykliertes Pulver 
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auf die gleiche Weise in den Reaktionsbettzylinder eingefOllt wie Pulver im An-
lieferungszustand, so zieht dies eine reduzierte Füllmenge bzw. eine erhöhte Po-
rosität nach sich. Zur Gewährleistung einer einheitlichen Porosität beim even-
tuellen Entleeren und Befüllen von zykliertem Pulver während einer Meßreihe, 
darf also bei der Erstbefüllung das Pulver praktisch nur durch sein Eigengewicht 
verdichtet werden. 
Anschließend wird das vollständig gefOllte Reaktionsbett mit der unteren Sinter-
metall scheibe verschlossen, in den Druckzyl inder eingeführt und dieser druck-
dicht verschraubt. 
Die Vorversuche mit nicht aktiviertem Material im Anlieferungszustand werden je-
weils mit den Füllgasen Argon, Stickstoff, Helium und Wasserstoff bei einer Tem-
peratur von 20 ·C durchgeführt (Ergebnisse in Abschnitt 6.1, Bllder 6 I ynd 
~F. Zu Beginn einer Versuchsreihe wird das Reaktionsbett so lange unter Vakuum 
gehalten, bis auch nach dem Abschalten der Diffusionspumpe der Druck von 
10-5 bar nicht mehr überschritten wird. In diesem Zustand wird davon ausgegan-
gen, daß sich vernachlässigbar wenig Restgas in den Hohlräumen der Schüttung be-
findet. Danach wird das erste FOllgas mit einem Druck von etwa 30 bar eingefOllt 
und das Reaktionsbett auf 20 ·c temperiert. Bei beiden Materialien wurde mit dem 
Füllgas Wasserstoff begonnen, um zunächst eine Reaktion mit der Metallegierung 
zu vermeiden. Ist das Material nur einmal bei Raumtemperatur unter Vakuum ge-
halten worden, so gibt es noch keine freien Partikeloberflächen, die die Adsorp-
tion und Dissoziation der WasserstoffmolekOle erlauben. Nach mehrmaliger Evaku-
ierung kann insbesondere bei LaNi4,7Al o.3 eine partielle Akt1vierung des Materi-
als nicht mehr ausgeschlossen werden. 
Das Prinzip des Meßverfahrens verlangt einen isothermen Zustand des Reaktions-
bettes. Dieser wird sowohl durch Einbringen bzw. Ablassen des Füllgases als auch 
durch den Meßvorgang selbst gestört. Als Kriterium für isotherme Bedingungen 
dient die Temperaturdifferenz zwischen den beiden direkt in der Schüttung be-
findlichen Mantel thermoelementen. Die Messung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
wird dann durchgeführt, wenn diese Temperaturdifferenz S 0,02 K ist. 
Bei jedem Meßpunkt werden zunächst sämtliche Temperatur- und Druckmeßwerte regi-
striert. Daraufhin wird der HeiBdraht mit einem Strom von 0,01 A beaufschlagt, 
um seinen aktuellen Widerstand ouE~oF mit Hilfe des gemessenen Spannungsabfalls 
nach dem Ohmsehen Gesetz berechnen zu können. Dies entspricht einer Wärmelei-
stung von etwa 0,3.10-3 W/m, so daß es zu keiner merklichen Erwärmung des Heiß-
drahtes kommt. Anschließend wird der HeiBdraht für einen Zeitraum von 100 s mit 
einem Strom zwischen 0,15 und 0,5 A beaufschlagt, je nach der erwarteten effek-
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tiven Wärmeleitfähigkeit der umgebenden Metallhydrid-SchOttung. Der untere 
Stromwert gilt für niedrige Werte von ~. im Vakuumbereich, der obere für große 
lIerte von ~e im Bereich hohen Druckes. Die Widerstandsänderung des Heißdrahtes 
wird über den ansteigenden Spannungsabfall einmal pro Sekunde regi stri ert. Den 
Abschluß bildet die Regression dieser Meßwerte im typischen Auswertezeitraum 
zwischen 40 und 100 s nach Einschalten des Stromes. Aufgrund des endlichen 
Durchmessers des HeiBdrahtes und der unterschiedlichen Wärmekapazität von Heiß-
draht und Versuchsstoff nähert sich der reale Temperaturanstieg des Drahtes erst 
nach einer bestimmten Zeit der idealen lösung an (siehe Abschnitte 5.1.1.2 und 
5.1.1.4), so daß die unmittel bar nach Ei nschalten des Stromes erhaltenen Meß-
werte nicht in die Auswertung einbezogen werden dürfen. 
Aus der Regression erhält man die in Arbeitsgleichung (4.14) benötigte logarith-
mische Steigung des Spannungsabfall s d(AU)/d(ln t). Parallel dazu können die 
Meßwerte mitsamt der Ausgleichsgeraden auf dem Bildschirm kontroll iert werden. 
Jeder Versuchspunkt wird mindestens dreimal gemessen und die Ergebnisse der Ein-
zelmessungen ari thmet i sch gemittelt. Zwi schen den Ei nzelmessungen muß im Va-
kuumbereich bis zu 30 Minuten gewartet werden, um wieder einen isothermen Zu-
stand gewährleisten zu können. Im Hochdruckbereich ist dafür eine Wartezeit von 
etwa 5 Minuten ausreichend. 
Sind die Messungen an einem Versuchspunkt abgeschlossen, so wird schrittweise 
der Druck des Füllgases abgesenkt und jeweils nach Erreichen des isothermen Zu-
standes der geschilderte Meßvorgang wiederholt. Auf diese Weise ergeben sich un-
gefähr 15 Wärmeleitfähigkeitsmessungen im Bereich 10-5 bar< p < 30 bar. 
4.5.2 Versuche mit Metallhydridpylver 
Bei den Versuchen mit Metallhydridpulver ist neben Druck und Temperatur die Was-
serstoffkonzentration im Reaktionsbett ein entscheidender Parameter für die ef-
fektive Wärmeleitfähigkeit. Sie wird gemäß dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen 
Verfahren indirekt über den Inhalt der beiden Standardvolumina erfaßt und eben-
falls zu jedem Meßpunkt registriert. 
Das in der Meßzell e aktivierte Materi al wi rd nun schri ttwei se mi t Wasserstoff 
beladen. Während des Beladevorgangs wird die Temperatur im Reaktionsbett ständig 
überwacht und der aufgeprägte Druck manuell nachreguliert. Die Temperaturdiffe-
renz zwischen innerem und äußerem Mantelthermoelement in der Schüttung wird auf 
5 K begrenzt, indem der aufgeprägte Druck nur wenig höher als der Gleichge-
wichtsdruck eingestellt wird, der sich aus der mittleren Temperatur im Reak-
tionsbett berechnen läßt (Gl. (4.15». Bevor die effektive Wärmeleitfähigkeit 
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gemessen werden kann, muß wiederum ein isothermer Zustand im Reaktionsbett vor-
liegen. Zudem muß gewährleistet sein, daß die Hydridbildung tatsächlich 
abgeschlossen ist, d.h. daß der Druck im Reaktionsbett konstant bleibt. Dieser 
Zeitpunkt wird bei den T1eftemperatur-Hessungen bei laNiC.7A10,3 erst nach eini-
gen Tagen erreicht. 
Bei der Desorption wird die Temperatur des Reaktionsbettes erhöht, wodurch der 
Druck steigt und Wasserstoff in das evakuierte Standardvolumen (11 ~F abgelas-
sen werden kann. Anschließend wird die Temperatur des Reaktionsbetts wieder auf 
das zur jeweiligen Heßreihe gehörende Niveau abgesenkt und die effektive Wärme-
leitfähigkeit gemessen, sobald isotherme Bedingungen vorliegen. 
Zwischen den Heßreihen werden Proben aus dem Reaktionsbett entnommen, um Aussa-
gen über den Partikelzerfall zu erhalten. Dabei stellte sich heraus, daß die 
bei den Versuchsstoffe nach mehrmaliger Be- und Entladung mit Wasserstoff in 
unterschiedlichen Formen vorliegen. Während das LaNic,rAlo,3-Pulver nur ganz 
leicht zusammenhängt, weist das HWT S800-Pulver einen ausgesprochen stark ver-
backenen Zustand auf. Es kann zunächst nur in großen Klumpen aus dem Reaktions-
bett entnommen werden. Diese Klumpen lassen sich jedoch durchaus wieder in fei-
nes Pulver auflösen, so daß also nicht von Versinterung gesprochen werden kann. 
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5 ANALYSE DER MEBGEBAUIGKEIT 
5.) Wärmeleitfähigkeit 
Für die Analyse der MeBgenauigkeit sind einerseits systematische Fehler zu be-
trachten, die sich aus Vereinfachungen bei der analytischen Herleitung der Nähe-
rungsg1eichung (4.5) und der apparativen Umsetzung des Verfahrens ergeben, ande-
rerseits sind bestimmte zufällige Fehler bei der Versuchsdurchführung unumgäng-
lich. 
Die systematischen Fehler werden durch den Versuchsaufbau vorgegeben und gehen 
in jeden Meßwert ein. G1. (4.5) ist nur unter den Voraussetzungen eines unend-
lich langen Heißdrahtes in einem unendlich ausgedehnten Versuchsstoff, bei kon-
stanten Stoffwerten während des Versuches und einer vernachlässigbaren Wärmeka-
pazität des Drahtes gültig. Zudem soll zwischen Schüttung und Draht kein t~rme­
widerstand vorhanden sein. 
Bei der Konstruktion der Apparatur wurde angestrebt, dem idealen mathematischen 
Modell so nahe wie möglich zu kommen. Die Besonderheiten der Meta11hydrid-Pul-
verschüttungen, insbesondere die Volumendehnung der Partikel während der Wasser-
stoffbe1adung und die elektrische Leitfähigkeit des Materials, zwangen jedoch zu 
MaBnahmen, die nur eine eingeschränkte Erfüllung der geforderten Voraussetzungen 
zulassen. Hierzu z~hNt der re1 at i v groBe Durchmesser des Hei Bdrahtes 
(do • 0,2 mm) und dessen elektrische Isolation mittels Teflonband. Diese Vorkeh-
rungen erfordern eine detaillierte Betrachtung speziell in Hinblick auf systema-
tische Fehler. 
5.1.1 Systematische fehler 
5.1.1.1 Abbruchfehler der NäheryngslÖsyng 
In Abschnitt 4.1 wird der zeitliche Verlauf der Obertemperatur des Drahtes ge-
genüber der Anfangstemperatur mittel s der Reihenentwick1 ung der Exponent i a1-
Integralfunktion Ei(x) in die Näherungsgleichung (4.5) überführt. Berücksichtigt 
man bei der Reihenentwicklung ein weiteres Glied, so ergibt sich für die Tempe-
raturerhÖhung am Draht ~TD (statt ~TFW 
(5.1 ) 
40 
Ein Vergleich von von G1. (4.5) und G1. (5.1) ergibt den relativen Abbruch· 
fehler, der durch Vernachlässigung des dritten Gl iedes der Reihenentwicklung 
entsteht: 
_6T_O_-_6_T • __ rO_2_/1n [ 
6T 4 a. t 
(5.2) 
Die effektive Temperaturleitfähigkeit a. der untersuchten Heta11hydrid-Schüttung 
liegt zwischen 10-6 mZ/s und 10.9 r/s, abhängig vom anliegenden Gasdruck (vgl. 
Tabelle 5 1). Für typische Versuchszeiten t > 40 s wird der relative Fehler im 
ungünstigsten Fall bereits< + 0,44 %. 
5 2 Fehler durch unterschiedliche volumetrische Wärmekapazität von 
Draht ynd Versychsstoff 
Das Verhältnis der volumetrischen Wärmekapazität des Versuchs stoffs zu der des 
Drahtes wird mit w bezeichnet /48/: 
w· (5.3) 
Erreicht dieses Verhältnis Werte von w < 0,1, so mu8 eine Korrektur der Tempera-
turerhöhung AT aus Gl. (4.5) durchgeführt werden. Bei der in der vorl iegenden 
Arbei tuntersuchten Heta 11 hydrid-Schüttung gl1 t w > 0,78, so da8 der relative 
Fehler vernachlässigbar gering bleibt. Zudem lassen die langen Versuchszeiten 
den Ei nf1 u8 von w verschwi nden, d. h. der Temperaturanst ieg des Drahtes nähert 
sich nach etwa 20 s der idealen Lösung an und beginnt eine konstante Steigung im 
logarithmischen Zeitmaß aufzuweisen (vg1. Bild 5 5). 
5 1.1 3 Fehler durch äußere Berandung des Versuchs stoffs 
Die Theorie des Heißdraht-Verfahrens verlangt einen unendlich ausgedehnten Ver· 
suchsstoff. Der Einfluß der äußeren Berandung des tatsächlichen Versuchsstoffs 
auf die Heßgenauigkeit wurde in /60/ analytisch untersucht. Das Resultat lautet, 
daß fur (rM.la. t) > 5,783 der relative Fehler< 0,01 % bleibt Er~ • innerer Ra-
dius der Heßzelle, hier: 2 cm). Dieses Kriterium ist bei allen durchgeführten 
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Messungen für Gasdrücke p < 1 bar erfüllt, da eine Versuchsdauer von t - 100 s 
nicht überschritten wird und die effektive Temperaturleitfähigkeit a. hier deut-
11ch kleiner als 10-6 m2/s bleibt. 
Bei Gasdrücken p > 1 bar und der damit größeren effektiven Temperaturleit-
fähigkeit erreicht die vom Draht ausgehende Temperaturwe11e innerhalb der ge-
wählten Auswertungszeit die äußere Berandung der Meßzelle (vgl. Bild 5.Z). Auf 
die Berechnung des dadurch verursachten Fehlers wird in Abschnitt 5.1.1.4 einge-
gangen. Bei p - 10 bar beträgt der dadurch bedingte relative Fehler + 0,23 ~. 
5.1.1.4 Fehler dyrch Randeffekt am Draht ynd dyrch elektrische Isolation 
des Drahtes 
Eine an einer Wand anl iegende Schüttung weist nahe der Wand eine höhere Po-
rosität (p) und damit eine geringere effektive Wärmeleitfähigkeit auf als in 
weiter entfernten und damit ungestörten Bereichen (Pa). Das gleiche gilt für die 
direkt am Hei ßdraht an 1 i egende Metall hydrid-Schüttung, so daß der Wärmewider-
stand zwischen Draht und Medium davon beeinflußt wird. Diese im Randbereich ver-
änderte Porosität kann durch folgenden Ansatz beschrieben werden /61/: 
(5.4) 
Hierin sind dp der Partikeldurchmesser, y der Abstand vom Draht und K1 bzw. Kz 
empirische Konstanten, für die von verschiedenen Autoren Wertebereiche von 
1 < K1 < 1,4 und 2 < Kz < 6 angegeben werden. Anhand von G1. (5.4) erkennt man, 
daß selbst im ungünstigsten Fall (K1 - 1,4; Kz - 2) bereits nach drei Partikel-
lagen (y • 3 dp ) die örtliche Porosität am Draht derjenigen im ungestörten Be· 
reich entspricht (p = Pa). Beim vorgegebenen inneren Radius der Meßzelle 
Er~ • 2 cm) befinden sich selbst im Anlieferungszustand des Materials etwa 500 
Partikellagen zwischen Heißdraht und äußerer Berandung. 
Bei einem endlichen Wärmewiderstand zwischen Heißdraht und umgebendem Medium än-
dert sich der durch G1. (4.5) gegebene Verlauf der Obertemperatur . Di ein 
Gl. (4.7) benötigte Temperatursteigung d(AT)/d(ln t) bleibt unter der Vorausset-
zung eines symmetrischen und konstanten Wärmewiderstandes jedoch erhalten, wie 
im folgenden gezeigt wird. Im speziellen Fall der Metallhydrid-Schüttung setzt 
sich dieser Widerstand aus dem Randeffekt am Draht und der elektrischen Isola-
tion zusammen. 
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Hit Hilfe einer eindimensionalen numerischen Simulation wird sowohl der Einfluß 
der elektrischen Isolation des Platindrahtes (ro • 0,1 II1II) mittels Teflonband 
(ST • 0,05 mm) als auch der Einfluß des Randeffektes auf das Heßergebnis unter-
sucht. Dazu werden Platindraht, Teflonisolation und umgebende Schüttung in fol-
gendes Knotengitter aufgeteilt (Bild 5 I): 
2 3 ... m 
Bild 5 I: Knotengitter (eindimensional) 
Oie diskretisierten Differentialgleichungen für die einzelnen Knoten lauten: 
~ (Annahme einheitlicher Drahttemperatur) 
aT T{hl) - T{i) 
11 ro
2 (p c)o - • 211 ro l, ------ + 1\ 12 
at Ar/2 
T{i) - T{i-l) 
Ar/2 
T{i+l) - T{i) 
Ar 
(5.5) 
(5.6) 
(5.7) 
2 T{i) - T{i-I) 
- 211 (ro+Ar) ----- ----__ 
>-.{or l + >-T- I Ar 
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i2...1.i. 
[I' ((rD+(i-l) Ar)Z-(rD+(i-2) Ar)z) (p Cp).] ::. 
T(i+l) - T(i) 
21' (rD+(i-l) Ar) ".((1-2) Ar) -----
Ar 
T(I) - T(1-1) 
- 21' (rD+(i-2) Ar) ".((1-3) Ar) -----Ar 
(5.8) 
Als Fallbeispiel wurde die nicht reagierende laNi4.rA1D.3-Schüttung im Anl1e-
ferungszustand mit Wasserstoff als Füllgas herangezogen. Hierfür kann Im Gegen-
satz zur aktivierten Schüttung mit Wasserstoffbeladung die effektive Wärmeleit-
fähigkeit ".(r) nach Zehner, Bauer und Schlünder /5 - 10/ sowohl im ungestörten 
Bereich "e(") als auch in der Nähe des Drahtes bzw. direkt am Draht ".(0) be-
rechnet werden (siehe Abschnitt 7.1.1). 
Entsprechend dem Smoluchowski-Verlauf (vgl. Bilder 6.1 ynd 6.2) werden drei re-
präsentative Drücke und der bei den entsprechenden HeBreihen verwendete Heiz-
strom 1 für die Simulation ausgewählt (Tabelle 5,1). 
Tabelle 5.1: Druck, Heizstrom und nach /5 - 10/ berechnete effektive Wärmeleit-
fähigkeit einer laNi u Al o.3-Schüttung Im Anlieferungszustand bel 
den drei untersuchten Fällen 
p 1 "e(") "e(O) ae( .. ) 
(bar) (A) (W/rn K) (W/m K) (m2/s) 
Fall 1 10,0 0,45 1,0639 0,1872 7,88.10- 7 
Fall 11 0,1 0,28 0,3007 0,1473 2,23.J0- 7 
Fall III 0,0001 0,15 0,0059 0,0038 4,39.J0-9 
Die Ergebnisse dieser Simulation (jeweils mit Randeffekt und Teflonisolation) 
sind in den Bildern 5.2 - 5.4 zu erkennen. Zu jedem der drei Fälle wird das Ein· 
dringen der Temperaturwelle In die den Platindraht umgebende Schüttung darge· 
stellt. Beispielhaft wird für Fall I1 auch der zeitliche Temperaturanstieg des 
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Bild 5.2: Eindringen der Temperaturwelle (Fall I) 
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Bild 5.3 : Ei ndr i ngen der Temper aturwelle (Fall 11) 
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Bild 5.4 : Eindringen der Temperaturwelle (Fall III) 
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Platindrahts gezeigt, aus dem mittels Regressionsrechnung die in Gl. (4.7) benö' 
tigte Steigung d(6T)/d(ln t) berechnet wird. Die daraus gewonnene effektive Wär· 
meleitfähigkeit muß im Idealfall mit dem jeweils vorgegebenen Wert )..(0)) über-
einstirrmen. 
Die quantitativen Ergebnisse der Simulation sind in Tabelle 5 2 aufgeführt. Um 
sowohl den Fehler durch Randeffekt als auch den durch Teflonisolation explizit 
darstellen zu können, wurde die den Draht umgebende Schüttung als unendlich aus-
gedehnt angesehen. Der Auswertungszeitraum wurde Jeweils so gewählt, daß für den 
idealen Zustand ohne Randeffekt und Teflonisolation die Abweichung zwischen vor-
gegebener effektiver Wärmeleitfähigkeit )..(0)) und der nach Gl. (4.7) berechneten 
o % beträgt. Die langen Zeiten im Fall 111 resultieren aus der dort sehr niedri-
gen effektiven Temperaturleitfähigkeit der Schüttung. 
Tabelle 5 2' Fehler durch Randeffekt und Teflonisolation 
Auswert.- rel. rel. Fehler 
Zeitraum Fehler 
(mit äußerer 
(unendliche Berandung und 
Ausdehnung) Auswert . -ZeHr. 
40 - 100 s) 
[s] [%] [%] 
Wl...ll. 
ideal 22-98 0,0 + 0,23 
mit Randeffekt 22-98 - 0,002 + 0,23 
mit Randeffekt und Isolation 22-98 - 0,16 + 0,14 
Fall 11: 
ideal 112-140 0,0 - 0,26 
mit Randeffekt 112-140 - 0,01 - 0,16 
mit Randeffekt und Isolation 112-140 - 0,08 - 0,27 
Fall m: 
ideal 1900-2000 0,0 - 6,5 
mit Randeffekt 1900-2000 + 0,29 - 4,85 
mit Randeffekt und Isolation 1900-2000 + 0,22 - 3,1 
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Der in der letzten Spalte aufgeführte Fehler beinhaltet zusätzlich den Einfluß 
des bei den durchgeführten Messungen übl1cherwelse verwendeten Auswer-
tungszeltraums (40 - 100 s) sowie den der nicht unendlich ausgedehnten SchQt-
tung. Bei letzterem zeigt sich eine gute Obereinstimmung mit dem Kriterium nach 
/60/ (siehe Abschnitt 5.1.1.3). Nur illl Fall I, also bei großer effektiver 
Temperaturleitfähigkeit, erreicht die Temperaturwelle die Begrenzung, was einen 
Fehler mit positiven Vorzeichen bewirkt. 
Der nur durch Randeffekt und Teflonisolation verursachte Fehler bei beliebigem 
Auswertungszeltraum und ohne Begrenzung der Schüttung ist für alle drei Fälle 
äußerst gering. Für die Fehlerbetrachtung ist jedoch die letzte Spalte entschei-
dend. 
5.1.1.5 Fehler durch axialen Wärmeyerlyst des prahtes 
Oie Theorie des instationären Heißdrahtverfahrens verlangt eine ideal 
l1nienförmige Wärmequelle, während die praktische Ausführung einen Draht mit 
endlicher länge und endlichem Durchmesser aufweist. Dieser endliche Draht 
(lD· 11,7 cm) ist wärmeleitend mit den elektrischen Anschlüssen verbunden, was 
einen Fehler in der Temperaturverteilung in der Nähe der beiden Drahtenden ver-
ursacht. Oie obere Grenze dieses Fehlers wird in /62/ analytisch ermittelt zu: 
(5.9) 
Zur Überprüfung von Gl. (5.9) wurde der in Blld 5.1 dargeste~lte Heißdraht zu-
sätzlich zweidimensional simuliert. Dazu wurde das Knotengitter in axialer Rich-
tung erweitert (Bild 5.6). 
i = 1 
m 
Platindraht 
TeH onisolation 
Bild 5.6: Knotengitter (zweidimensional) 
n-1 j = n 
t.z 
t.z 
Silberdraht 
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Der an den Platindraht angeschweißte Silberdraht Ed~ - 0,8 mm; lAg - 6 cm) wurde 
entlang seiner HantelfUche als adiabat betrachtet, sein freistehendes Ende 
wurde isotherm gehalten. Oie dlskretisierte Differentialgleichung z.B. für den 
"Obergangsknoten" (i-I, j-n) lautet: 
Az 
1[-
2 
[ ro2 (p c)o + r~2 (p cF~] :: • 
Az T(i+I,n) - T(i,n) 
211 ro - Ar -------2 Ar/2 
T(I,n+l) - T(i,n) 
+ 11 r~2.l.~ ______ _ 
Az 
T(i,n) - T(i,n-l) Az 
11 ro
2 
.l.o + '\ 12 -
Az 2 
(5.10) 
Oie den Draht umgebende Schüttung wird als in axialer Richtung nicht leitend an-
gesehen, was jedoch nur bei Fall I das Ergebnis beeinflußt. Oie Ergebnisse die-
ser Simulation zeigen die Bilder 5 7 und 5.8. 
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Bild 5 Zi Einfluß des axialen Wärmeverlustes (Fall I, AT{tI~F • 0,76 K) 
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Bild 5.8: Einfluß des axialen Wärmeverlustes (Fall 111, AT(t,G) • 4,21 K) 
Der Ausdruck AT(t,"') beinhaltet hierbei die Ober-Temperatur des ungestörten, 
d.h. des unendlich langen HeiBdrahtes. 
Aus der Berechnung der Temperaturverte!l ung im Hei Bdraht als Funkt I on von Ort 
und Zeit kann unter Verwendung von G1. (5.11) die Anwendung der Fehlerbetrach-
tung in /62/ auf unsere Versuchsanordnung überprüft werden. 
'" S~. 2 J 
- • ---- [AT(t,,,,) - AT(t,z)] dz 
~. lD AT(t,,,,) 
(5.11) 
Hier wird durch Integration über die länge des HeiBdrahtes das Verhältnis von 
tatsächlicher Temperaturverteilung mit axialem Wärmeverlust zur ungestörten Ver-
teilung gebildet und als HaB für den Endeffekt herangezogen. 
Tabel]e 5.3 zeigt den Unterschied zwischen dem nach G1. (5.9) berechneten und 
dem anhand der numerischen Simulation nach Gl. (5.1) ermittelten relativen Feh-
ler für die drei Fälle aus Tabe]le 5.1. 
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Tabelle 5.3' Relativer Fehler aufgrund axialen Wärmeverlustes des Hei8drahtes 
rel. Fehler rel. Fehler 
nach /62/ 
(%) (%) 
Fall I + 2,8 + 2,2 
Fall II + 3,3 + 3,7 
Fall III + 17,0 + 19,6 
Oie etwas geringeren Fehler aus der numerischen Simulation sind darauf zu-
rückzuführen, daß in /62/ das Ende des Heißdrahtes als isotherm angesehen wird, 
während hier der Silberdraht mit lAg - 6 cm einbezogen wurde. 
Da der axiale Wärmeverlust - insbesondere bei Messungen im Vakuumbereich - das 
Meßergebnis deutlich beeinflußt und dieser Fehler mit Hilfe von Gl. (5.9) ein-
deutig zu beschreiben ist, werden alle hier vorgestellten Meßwerte um diesen 
Fehleranteil korrigiert. 
5 1 1 6 Fehler dyrch Temoeratyrabhänglgkelt des Helzwärmestroms 
Im strombeaufschlagten Draht wird pro Meter und Sekunde folgende Wärmemenge er-
zeugt (siehe Abschnitt 4.2): 
(5.12) 
Der Drahtwiderstand nimmt während der Messung mit steigender Temperatur zu: 
(5.13) 
Im beispielhaften Fal] einer Drahttemperatur von 0 ·C < 60 < 850 ·C erhält man 
mit 
(5.14) 
fur di e Änderung der 1 ängenbezogenen Wärmel ei stung des Drahtes den folgenden 
Ausdruck: 
QL a loZ ROlL ("0) [ 1 + 
(Cl + 2 Cz 60) AT ] 
1 + Cl "0 + Cz ,,/ 
(5.15) 
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Der Einfluß der Wärmestromänderung während einer Messung kann somit quantitativ 
erfaßt und bei der Auswertung berücksichtigt werden. Da sich die Drahttemperatur 
während der Messung nur wenig erhöht (ATo.ux < 4,2 K), ergibt sich mit den Kon-
stanten für den elektrischen Widerstand von Platin, Cl und Cl' bei ~o • 100 ·C 
ohne Berücksichtigung der Wärmestromänderung eine um 1,14 ~ zu gering angesetzte 
längenbezogene Wärmeleistung QL. Wird der Wärmestrom gemäß G1. (5.15) korri-
giert, so reduziert sich der relative Fehler für die effektive Wärmeleitfähig-
keit auf< - 0,5 ~. 
5.1.1.7 Fehler dyrch TemDeraturunterschied zwischen Feststoff und Füllgas 
Glazmaier und Ramirez 1171 modellieren die Heißdrahtmessung in porösen Medien 
mit Hilfe des "volume averaging". Der Temperaturanstieg zu verschiedenen Zeiten 
wird u. a. für eine Schüttung dargestellt, die etwa gleiche Partikelgröße, Poro-
sität und volumetrische Wärmekapazität der beiden Phasen wie bei den hier 
untersuchten Versuchsstoffen aufwei st. Der Temperaturanstieg ist mi t AT 0 • 7 K 
jedoch erheblich höher als in dieser Arbeit angesetzt. Es zeigte sich, daß be-
reits für Zeiten t > 0,7 s sich die Temperaturen beider Phasen soweit angenähert 
haben, daß vom Gleichgewichtszustand ausgegangen werden kann. Vorher wei st die 
Gasphase aufgrund ihrer um drei Größenordnungen geringeren volumetrischen Wärme-
kapazität eine etwas höhere Temperatur als die feste Phase auf. Da in dieser Ar-
beit die Auswertung einer Messung erst bei t • 40 s beginnt, liegt somit keine 
Ursache für einen Fehler vor. 
5.1.2 Zufällige Fehler 
Die aus Gl. (4.7) abgeleitete Arbeitsgleichung (4.14) Ist In Abschnitt 4.2 auf-
geführt. Aus den maximalen Einzelfehlern In der Meßkette ergibt sich nach den 
Regeln des Fehlerfortpflanzungsgesetzes der maximale zufällige Fehler zu: 
f~f . 3 f~f Hf~f + I 6RU/L(0· C)I + f~f + f~f + f~f (5.16) ).. I f R RU/L (0· C) Qt orE~F K 
mit K • d(AU)/d(ln t). 
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Für den maximalen Fehler der einzelnen Meßgrößen gilt: 
Heizstrom 
cSl/l: 
Der Hoch-Präzisions-Stromgeber hat einen maximalen relativen Fehler von 0,04 , + 
100 pA. Daraus folgt 61/1 < 0,11 % für I > 150 mA. 
elektrischer Widerstand: 
HR/fR wobei fR - IY(RI + Rz): 
Hier sind die Brückenwiderstände RI - 1 kO und Rz - 10 kO mit einer Genauigkeit 
von 0,01 ,. Daraus ergibt sich ein maximaler relativer Fehler 6fR/fR < 0,03 ,. 
6Rg'L (0 °e)/Rg'L (0 Oe): 
Der längenbezogene Widerstand des Platindrahtes bei 0 °C wird durch Kalibrier-
messungen ermittelt. Hier gehen die Fehler von Drahtlänge, Eistemperatur, Hoch-
Präzisions-Stromgeber und Multimeter ein. Der maximale relative Fehler liegt bei 
6Rg'L (0 °e)/Rg'L (0 oe) < 0,5 ,. 
6Rg(")/Rg(") : 
Der absolute Widerstand des Platindrahtes bei der Temperatur des jeweiligen Ver-
suchspunktes wird nach dem Ohmschen Gesetz berechnet, so daß die Fehler von 
Hoch-Präzisions-Stromgeber (bei I - 10 mA) und Multimeter eingehen und 
6Rg(")/Rg(") < 1,2 % gilt. 
Temperatyrkoeffizient: 
6a/at : 
Der Temperaturkoeffi zient des Plat i ndrahtes wi rd mi t H11 fe der in DIN IEC 751 
aufgeführten Konstanten CI bis C3 (siehe Abschnitt 4.2) ermittelt. Eine Nachka-
librierung ergab 6at/at < 0,5 %. 
Regressionsrechnyngj 
6K/K, wobei K - d(AU)/d(ln t): 
Der maximale Fehler hängt von der Genauigkeit der Spannungs- und Zeitmessung ab. 
Hier wird K mit der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme aus den Meßwerten 
ermittelt. Normalerweise werden 60 Punktepaare in die Auswertung einbezogen. Die 
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Steigung K ist ein Regressionsparameter, dessen mittlerer Fehler nach /63/ be-
rechnet werden kann. Bei jeder Messung wird der Fehler von K berechnet. Die Er-
gebnisse zeigen, daß 6K/K < 0,2 ~ gilt. 
Der aus diesen sechs Einzelfehlern ermittelte maximale relative Fehler beträgt 
somit 6l.j'J.
e 
< ± 2,ß ~. Die durch Mehrfachmessung und Mittelung einzelner Ver-
suchspunkte erzielte statistische Reduzierung der zufälligen Fehler soll bewußt 
unberücksichtigt bleiben. 
5.1.3 Zusammenfassyng der Fehlerbetrachtung 
Die in den vorangegangenen Abschnitten untersuchten systematischen und zu-
fäll igen Fehler sind in Tabell e 5.4 zusaJllllengefaßt. Der systemat ische Fehler 
aufgrund axialen Wärmeverlustes wird durch Korrektur beseitigt (siehe Abschnitt 
5.1.1.5) und geht daher nicht mit ein in die Summe der systematischen Fehler. 
Tabelle 5.4; Zusammenfassung der systematischen und zufälligen Fehler bei 
Anwendung des instationären HeiBdrahtverfahrens in Metallhydrid-
Pulverschüttungen 
Fehler in ~ 
Fehler durch; 
Fall 1 Fall 11 Fall 111 
Abbruch der 
Näherungs lösung < + 0,01 < + 0,01 + 0,44 
äußere Berandung 
des Versuchsstoffs + 0,23 < + 0,01 < + 0,01 
Randeffekt, Teflonisolation 
und Auswertungszeitraum - O,Og - 0,27 - 3,1 
axialen 
Wärmeverlust ( + 2,2 ) ( + 3,7 ) ( + 19,6 ) 
Temperaturabhängigkeit 
des Heizwärmestroms - 0,25 - 0,25 - 0,5 
Sunme der 
systematischen Fehler - 0,1 - 0,5 - 3,2 
Sunme der 
zufälligen Fehler ± 2,ß ± 2,ß t 2,8 
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5.2 Temperatur 
Die Temperaturmessung sowohl In der Heßzelle (Bild 4.2) als auch In den belden 
Standardvolumlna (Blld 4.3) wurde mit Chromel-Alumel Hantelthermoelementen mit 
el nem Durchmesser von 1,0 11111 durchgeführt. Die Vergl elchsstell e wird durch 
schmelzendes Eis In einem Dewar-Gefäß auf 0 ·C gehalten. Ein zweites Thermoele-
ment Im Eis dient der Kontrolle des Heßkrelses. 
Die Thermoelemente sind an einen Heßstellenumschalter (Kelthley Scanner 705/E), 
der mit Umschaltkarten für kleine Spannungen ausgerüstet 1st, angeschlossen. Der 
Ausgang des Scanners Ist mit einem DIgitalmultimeter (Hewlett-Packard 345ß A, 
EIngangsimpedanz bel Spannungsmessung 10 GO) verbunden. Die beschriebene Heßeln-
richtung gestattet es, Thermospannungen bis zu 6 mV Innerhalb der Fehlergrenzen 
von ± 2 ~s zu bestimmen (- 0,048 K). 
Die Thermoelemente wurden vor dem Einbau zwischen 0 ·C und 200 ·C In 40 K 
Schritten kalibriert. Zur Kallbrlerung wurden die Thermoelemente In die Bohrung 
eines Hesslngklotzes gesteckt, der sich in einem mit synthetischem Wärmeträger 
(Harlotherm S) gefülltem Doppelwandgefäß befindet. Der vom Thermostat kommende 
Wärmeträger durchströmt zunächst eine Rohrschl ange, di e eng anliegend um e1n 
Stahl rohr mit I cm Wandstärke gewickelt Ist, bevor es in den RIngspalt des Dop-
pelwandgefäßes eintritt. Hit Hilfe dieser Anordnung konnte d1e Temperatur-
schwankung In der Kalibrlerzelle innerhalb von ± 0,1 K gehalten werden. D1e Tem-
peratur im Innern des Hesslngklotzes wurde mit einem geeichten PT-25 (Rosemount 
2249, PTB 3.12-3902/89) in Vierleiterschaltung gemessen. Hierbei wurde ebenfalls 
das bereits erwähnte DIgitalmultimeter verwendet, so daß die Temperatur des Hes-
slngklotzes auf ± 0,01 K bestimmt werden konnte. 
D1e Kalibrierpunkte aller Thermoelemente wurden m1t e1nem Polynom 3. Grades nach 
der Hethode der kl ei nsten Fehl erquadrate ausgeglichen. Die maximal e Abwei chung 
der gemessenen Temperaturwerte vom Wert des Ausgleichspolynoms beträgt ± 0,3 K, 
wobei am jeweiligen Temperaturpunkt die Abweichung aller Thermoelemente in d1e-
selbe Richtung geht. D1e Innerhalb der Heßzelle angebrachten Thermoelemente w1-
ehen maximal 0,05 K voneinander ab. 
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5.3 Druck 
Der Druck im Reaktionsbett wird je nach Druckbereich mit drei unterschiedlichen 
Geräten gemessen (siehe Bild 4.3): 
I. Digiquarz intelligenter Drucktransmitter (Paroscientific), Klasse 0,01, Heß-
bereich Obis 62 bar. 
2. Hochpräzisions-Druckaufnehmer (Sensotec), Klasse 0,1, Heßbereich Obis 
0,1 bar. 
3. Pirani Vakuum Heßröhre (Edwards), Heßbereich 0,2 bis 10-6 bar, keine Angaben 
zur Genauigkeit. Die Heßröhre wurde mit verschiedenen Gasen im Druckbereich 
von 10-2 bis 10-4 bar mit dem Hochpräzisions-Druckaufnehmer verglichen und 
zeigte dabei eine sehr gute Obereinstimmung. 
5.4 Porositlt 
Die Porosität des in das Reakt ionsbett eingefü11 ten Heta 11 pul vers wi rd gemäß 
Gl. (5.17) berechnet: 
Vf 
, • 1 -
V 
(5.17) 
Hierin bedeutet mf die Hasse des eingefüllten Hetallpulvers, VB das Nettovolumen 
des Reaktionsbettes und Pf die Dichte des Hetallpulvers, die anhand seiner Zu-
salllllensetzung berechnet werden kann. Zur Kontroll e wurde di c Feststoffdi chte 
nach dem 1I1I1Iers ionsverfahren mit n-Heptan best il1l1lt. Es ergab sich ei ne gute 
Obereinstil1l1lung mit dem an hand der legierungszusal1l1lensetzung berechneten Wert. 
Jede der drei Einzelgrößen in Gl. (5.17) ist mit einer gewissen Ungenauigkeit 
behaftet, so daß die Bestil1l1lung der Porosität des Hetallpulvers im unhydrierten 
Zustand mit einem Fehler von maximal 1 1,2 ~ behaftet ist. 
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5.5 Wasserstoffkonzentrat1on 
Anhand der material speZifischen Sättigungskonzentration x.,. läßt sich berechnen, 
wieviel Gew. J~ Wasserstoff maximal eingelagert werden können. Somit kann bei 
Kenntnis der eingefüllten Hasse an Hetallpulver mf auch die maximal einspeicher' 
bare Wasserstoffmasse angegeben werden. Di e re lat i ve Wasserstoffkonzentrat ion 
x/x .... ist also identisch mit dem Verhältnis von tatsächlich vorhandener zu maxi' 
mal einspeicherbarer Wasserstoffmasse. 
Die tatsächlich im Reaktionsbett vorhandene Wasserstoffmasse wird über den je-
weiligen Inhalt der beiden Standardvolumina (Bild 4.3) ermittelt. Dieser Inhalt 
wird mit der van der Waalsschen Zustandsgleichung berechnet, so daB hier der 
Fehler von Druck- und Temperaturmessung sowie die Ungenauigkeit der Volumina be· 
rücksichtigt werden muß. Der maximale Fehler der relativen Wasserstoffkonzen-
tration bei der Absorption ergibt sich damit zu ± 1,3 ~I bei der Desorption zu 
± 2,2 ~. Der größere maximale Fehler bei der Desorption resultiert in erster li-
nie aus der gröBeren Ungenauigkeit des Hanometers (Klasse 0,6) am Standardvolu-
men (11 dml) gegenüber dem Druckaufnehmer am Standardvolumen (1 dml). 
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6 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
6.1 Untersuchungen an Metallpulver (ohne Hydrldbl1dungl 
Zur Erprobung der Versuchsanlage wird zunächst die effektive Wärmeleitfähigkeit 
der beiden Haterial ien illl Anlieferungszustand lIIit unterschiedlichen FüJJgasen 
gemessen. Die Ergebnisse sind, durch Ausgleichsgeraden verbunden, in den ~ 
6.1 ynd 6.2 dargestellt. Es zeigen sich die - für evakuierte Schüttungen - typi-
schen S-förmigen Kurvenverläufe, bei denen drei Druckbereiche zu unterscheiden 
sind: 
Bei großen Drücken (Kontinuumsbereich, Kn • All s 0,01) verlaufen die Kurven re-
lativ flach. Die effektive Wärmeleitfähigkeit erreicht Werte, die etwa dem 10-
fachen der molekularen Wärmeleitfähigkeit des FüJJgases entsprechen. In diesem 
Druckbereich darf das Gas als Kontinuum betrachtet werden, so daß seine Wärme-
leitfähigkeit unabhängig vom Druck wird: In demselben Haß, wie sich beim Evaku-
ieren die Zahl der Holeküle in einem Raum verringert, vergrößert sich die freie 
Weglänge A. Bei konstantem Temperaturfeld sind aber bei wachsender Weglänge auch 
die Temperaturunterschiede der zusammenstoßenden Holeküle größer, und zwar in 
dem gleichen Haß, wie die freie Weglänge wächst. Daher wird die geringere Zahl 
der austauschenden Holeküle durch die Vergrößerung des Energieaustauschs je Ho-
lekül kompensiert. 
Am Wärmetransport in der Schüttung sind Festkörper und Gas beteiligt, wobei die 
Wärmeleitung durch die Berührungsstelle zweier Partikel von untergeordneter Be-
deutung ist. Nur ein kleiner Teil der Wärme fließt unmittelbar von Partikel zu 
Partikel, der größere Teil wird abwechselnd durch Gas und Feststoff geleitet. 
Bei mittleren Drücken (Knudsenbereich, 0,01 < Kn s 0,1 und Obergangsbereich, 
0,1 < Kn < 10) fällt die effektive Wärmeleitfähigkeit stark ab, am stärksten bei 
gut leitenden Gasen wie Helium und Wasserstoff. Die mittlere freie Weglänge er-
reicht hier aJJmähl ich die Größenordnung der charakteristischen Porenabmessung 
1. Die oben angegebene Gesetzmäßigkeit verliert ihre Gültigkeit. Im GrenzfaJJ 
gibt es keine Zusammenstöße von Holekülen mehr, sondern sie fliegen zwischen den 
Wänden (Partikel oberflächen) , ohne Widerstand zu finden, hin und her. Jedes Mo-
lekül wechselt seine Temperatur, indelll es beim Auftreffen auf die unterschied-
lich temperierten Oberflächen im Idealfall jeweils die Temperatur der getroffe· 
nen Oberfläche annimmt. Der ganze Energieaustausch zwischen den Partikeln ist 
der Zahl der Moleküle direkt proportional, die Wärmeleitfähigkeit des Füllgases 
und damit die effektive Wärmeleitfähigkeit wird druckabhängig. 
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Bild 6. 1: Effektive Wärmeleitfähigkeit von LaNi4,7Al o.3 (Anl ieferungszustand) 
HVT 5800 
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Bild 6. 2: Effektive Wärmeleitfähigkeit von HWT 5BOO (Anlieferungszustand) 
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Bei kleinen DrOcken (Bereich der freien Molekularströmung, Kn ~ 10) beträgt die 
effektive Wärmeleitfähigkeit etwa 0,004 W/m K, unabhängig vom Druck und nahezu 
unabhängig vom FOllgas. In diesem Bereich kleinster DrOcke (p < 10-4 bar) er-
folgt der Wärmetransport ausschließlich durch Wärmeleitung im PartikelgerOst, 
sieht man von dem bei 20 ·e vernachlässigbaren Strahlungsanteil ab. Die Wärme-
leitfähigkeit des Restgases ist - bedingt durch den nach Smoluchowski /64/ be-
nannten Effekt - verschwindend gering, auch spielt die Art des Gases keine 
Rolle. Hier ist die mittlere freie Weglänge der GasmolekOle erheblich größer als 
die charakteristische Porenabmessung 1. 
Die beiden Materialien unterscheiden sich im Anlieferungszustand erheblich in 
der Partikelgrößenvertellung (siehe Abschnitt 4.4). Die mittlere Partikelgröße 
beträgt dp • 36,1 pm bei laNi4,7Al o.3 und etwa 250 pm bei HWT 5800. Bedingt durch 
die unterschiedliche Partikelgrößenverteilung ergibt sich beim Einfüllen in die 
He8zelle (siehe Abschnitt 4.5.1) eine Anfangsporosität Po • 0,531 bei laNi 4•7Al o.3 
und Po • 0,445 bei HWT 5800. Die Kenntnis dieser beiden Größen ist für die Er-
klärung der voneinander abweichenden Heßergebnisse der beiden Haterialien von 
Bedeutung: 
Ebenso wie sich die mittleren Partikelgrößen und damit die charakteristischen 
Porenabmessungen um eine Größenordnung unterscheiden, verschiebt sich der Ober-
gangsbereich, in dem die effektive Wärmeleitfähigkeit stark druckabhängig wird. 
Bei dem grobkörnigen HWT 5800 erstreckt sich dieser Bereich etwa von 10-4 bis 
1 bar, bei laNi4,7A1 0•3 etwa von 10-
3 bis 10 bar. 
Die unterschiedliche Porosität wirkt sich in erster linie im Bereich hoher 
Drücke (Kontinuumsbereich) aus. Der größere Feststoffantell bei HWT 5800 führt 
hier zu merklich höheren Werten der effektiven Wärmeleitfähigkeit als bei 
laNi4,7A1 0•3 ' Die Wärmeleitfähigkeit des Feststoffes liegt bei beiden Materialien 
um zwei bis drei Größenordnungen über der molekularen Wärmeleitfähigkeit des je-
weiligen Füllgases. 
Im Bereich kleiner Drücke (freie Ho1eku1arströmung) ist kein signifikanter Ein-
f1 uß der Poros i tät zu erkennen. Di e Wärmeleitung über das Part i ke 1 genist wi rd 
hier in erster linie von der Größe der Kontaktflächen zwischen den Partikeln be-
grenzt. Die mit abnehmender Porosität zunehmende Anzahl von Kontaktflächen 
spi eH eine untergeordnete Roll e. Erst bei sehr ger i nger Poros i tät (po < 0,4), 
die durch starkes Verdichten des Pulvers erzielt würde, könnte eine Zunahme des 
Kontaktflächenanteils und damit eine Zunahme der Rest-Wärmeleitfähigkeit eintre-
ten. 
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6.1.1 Einfluß des Partikelzerfalls 
Zur quantitativen Beschreibung des Partikelzerfalls wurde bereits in Abschnitt 
4.4 di e Part i ke 19rößenverteil ung der bei den Versuchsstoffe im An 1 i eferungszu-
stand und nach unterschiedlich vielen Be- und Entladezyklen gezeigt (Bilder 4.4 
~F. 
Die Auswirkungen des Partikelzerfalls auf die effektive Wärmeleitfähigkeit wäh-
rend der ersten Be- und Entladezyklen sind in den Bildern 6.3 und 6.4 darge-
stellt. Hier wurde zwischen den einzelnen Zyklen die Schüttung unter Vakuum aus-
geheizt, so daß völlig unhydriertes Metallpulver vorliegt. Daraufhin wurde das 
Reaktionsbett erneut mit Helium beaufschlagt und ).. bei verschiedenen Drücken 
gemessen. Helium ist als inertes Füllgas für diese Untersuchung vorzuziehen, da 
bei der Wasserstoffbeladung die Auswirkungen des Partikelzerfalls von anderen 
Effekten überlagert werden (siehe Abschnitt 6.2.3). 
In Bild 6.3 ist zu erkennen, daß für Drücke p > 0,01 bar der Einfluß des Parti-
kelzerfalls auf ).. nach etwa fünf Be- und Entladezyklen abgeschlossen ist. Diese 
Beobachtung wird von Suissa et als /34/ bestätigt. Hier machen sich die kleine-
ren Partikel und die damit kleiner gewordenen Hohlraume durch ein Verschieben 
des Kontinuumsbereich hin zu höheren Drücken bemerkbar. Die Rest-Wärmeleitfä· 
higkeit (p < 10-4 bar) erhöht sich, da die anfängl ich polydisperse Schüttung 
sich in Richtung monodispers verändert (vgl. Bild 4.4). Dies würde bei variablen 
Behaltervolumen zu einer Erhöhung der Porosität führen /59/, bei festem Behäl· 
tervolumen führt es zu einer Erhöhung der Kraft zwischen den Partikeln. Damit 
nimmt der Kontaktflächenantell und somit ).. zu. Beide Mechanismen treten in 
Bild 6.4 sehr viel ausgeprägter auf, da bei HWT 5800 die mittlere Partikel größe 
gleich um zwei Grö8enordnungen abnimmt. Die Abschätzung dieser Kraft (Abschnitt 
7.1.2) liefert Werte, die, bezieht man sie auf eine Fläche, für LaNi4,7Al o.3 ei-
nem Schüttungspreßdruck von 2,5 bar entsprechen bzw. für HWT 5800 einem Schüt-
tungspreßdruck von 40 bar. 
Für die praktische Anwendung lassen sich hieraus zwei Schlüsse ziehen: Zum einen 
sollte das Material direkt im jeweiligen Speicherelement zykliert werden, da da-
durch die Rest-Wärmeleitfähigkeit angehoben und eine bessere Fülldichte (geringe 
Anfangsporosität) erzielt wird. Zum anderen sollte die PartikelgröBe im Anliefe-
rungszustand 500 ~ nicht überschreiten, da die mit dem Partikelzerfall verbun-
dene Schmälerung des Partikelgrößenbandes sonst zu hohe zusltzliche Kräfte auf 
die Behälterwand freisetzt. Zudem kann bei zu geringer Anfangsporositat 
E~o < 0,4) die mit der Wasserstoffbeladung verbundene Volumendehnung der Parti-
kel ebenfalls zur plastischen Verformung der Behälterwände führen /56/. 
0 . 1 
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Bild 6.3 : Einfluß des Partikelzerfalls auf>" von LaNi u Al o.3 (Füllgas Helium) 
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Bi ld 6.4: Einfluß des Parti kelzerfalls auf A
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von HWT 5800 (Füllgas Helium) 
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6.2 Untersuchungen an MetallhydrldDulyer 
6.2 1 Konzentrations -Druck- Isothermen (KDll 
Die Bilder 6 5 ynd 6 6 zeigen den Verlauf der statisch gemessenen Konzentra-
tions -Druck- Isothermen bei Absorption und Desorption . Im Gegensatz zu den fu.l.: 
dern 4 6 und 4.7 in Abschnitt 4.4 sind hier die einzelnen MeBpunkte durch 
Ausgl ei chskurven verbunden . Die KDI von LaNi 4.JAl 0.3Hx wurden mit den bei Absorp-
tion erhaltenen MeBwerten ergänzt. Hintergrund der vervollständigten Darstellung 
der KDI an dieser Stelle sind die Erläuterungen zum EinfluB der Wasserstoffkon-
zentration auf die effektive Wärmeleitfähigkeit im folgenden Abschnitt. 
In beiden Bildern ist di e Plateauneigung und eine schwach ausgeprägte Hysterese 
zu erkennen. Ein exakt waagerechter Verlauf der KDI wird nur bei einigen reinen 
Hydridbildnern wie z.B. Palladium angetroffen /3/. Die Hysterese wird mit mecha· 
nischen Spannungen erklärt , die dadurch entstehen, daB die Hydridpartikel nicht 
frei expandieren können. 
Ein Vergleich mit den Herstellerangaben und Werten aus der Literat ur / 65, 66/ 
zeigt eine sehr gute Übereinstimmung hinsichtlich der Lage des jeweiligen Druck-
plateaus . Geri nge Abwei chungen treten bezügl ich der Be ladekapaz i tät auf, d. h. 
~~~~~~*4~~J~II~~;"· mJ?·~_WJW_~Ll.~· N·"lfN~.rWWW~" E~ i .. 
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Bild 6.5' Gemessene Konzentration s-Druck- Isothermen von LaNi '.JAl o.3Hx 
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der steile Druckanstieg beim Erreichen der reinen p-Phase (vgl. Bild 1.1) be-
ginnt dort erst bei etwas höherer Wasserstoffkonzentration . Di eses Ver halten 
wurde berei ts in Abschn i tt 4.4 beobachtet . 
l lf!fWv~ :.q.--:- : 
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Bild 6.6: Gemessene Konzentrations-DrucK-Isothermen von HWT 5800 
6.2.2 Einfluß der Wasserstoff Konzentration 
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In ·den Bildern 6.7 und 6.8 ist i n einer zu den KDI analogen Darstellung der Ver -
lauf der gemessenen effektiven Wärmeleitfähigke i t über der Wasserstoffkonzentra -
t ion aufgetragen . Die Kurvenverläufe (Druck bzw. effektive Wärmel eitfähigkeit) 
si nd einander ähnlich. A. weist ebenfall s ein schwach gene igtes Plateau auf , j e-
doch mi t einer äuBerst geringen Hysterese , die für niedr ige Temperaturen 
(LaNi 4,7Al o.3Hx : fJ < 20 'C , HWT 5800 : fJ < -40 'C) nahe der Grenze zur p-Phase et -
was größer wird. Im Bereich sehr Kleiner Konzentrationen (er-Phase) stei gt A. 
ähnlich stark an wie der DrUCK, im Bereich großer Konzentrat ionen (ß- Phase) ist 
der An stieg wesentlich geringer als beim DrUCK. Zudem nähert si ch A. einem be-
st immten Grenzwert an, während der Druck bei zunehmender Konzentration i n der P-
Phase exponentiell ansteigt. 
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In erster Näherung läßt sich dieses Verhalten mit den in Abschnitt 6.1 erläuter-
ten Zusammenhängen aus der kinetischen Gastheorie erklären: Bereits in der 
(k-Phase werden bei geringsten Konzentrationsänderungen der Bereich der freien 
Holekularströmung und der Obergangsbereich durchlaufen, was den steilen Anstieg 
von ~. bewirkt. Nach dem Durchqueren des Plateaus liegen in der ß-Phase auch bei 
tiefen Temperaturen sehr bald Knudsen-Zahlen Kn < 0,01 vor (Kontinuumsbereich), 
so daß ein weiterer Druckanstieg die effektive Wärmeleitfähigkeit über den He-
chanismus der nun kleiner werdenden freien Weglänge nicht mehr beeinflußen kann 
und ein Grenzwert erreicht wird. Diese, durch die kinetische Gastheorie erklär-
baren Vorgänge, werden jedoch von zusätzlichen Effekten überlagert, die aus der 
Reaktion zwischen Festkörper und Füllgas resultieren. 
6.2.3 Einflyß des Dryckes 
Das im vorangegangenen Abschnitt erläuterte Verhalten wird verständlicher, be-
trachtet man die Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit über dem Druck in 
den Bildern 6.9 und 6.10. Hier sind außer den Heßergebnissen, die durch Kurven-
scharen verbunden sind, zusätzl ich für jede Temperatur die ungefähren Bereiche 
der Druckplateaus (aus Blld 6.5 bzw. 6.6) ei ngetragen. Die untere Grenzkurve 
deutet den jeweiligen Verlauf von ~. in der EkJm~ase an. Die Punkte streuen zwar 
etwas, lassen sich aber insgesamt durch die jeweilige Kurve recht gut wiederge-
ben. Ein systematischer Temperatureinfluß ist nicht zu erkennen. Dasselbe gilt 
für die obere Grenzkurve, die den Verlauf von ~. im weitgehend wasser-
stoffbeladenen Hetallhydrid (ß-Phase) repräsentiert. Beide Grenzkurven verlaufen 
in einigem Abstand voneinander, der im Zuge der Ab- bzw. Desorption überwunden 
wird (siehe eingetragener Bereich des Druckplateaus) . Die starke Zu- bzw. Ab-
nahme von ~. im Bereich des Druckplatedus ist auf die starke Volumenänderung bei 
der Ab- und Desorption von Wasserstoff in den Legierungen zurückzuführen. Da das 
Reaktionsbett vollständig mit Hetallpulver gefüllt ist, kann eine Volumendehnung 
der Feststoffpartikel nur bei gleichzeitig verringerter Porosität erfolgen. Der 
Kontakt zwischen den einzelnen Partikeln wird dabei verbessert, was zu der beob-
achteten zusätzlichen Erhöhung von ~. führt. Einen gegenläufigen Effekt stellt 
die mit zunehmender Hydrierung abnehmende Festkörperwärmeleitfähigkeit dar. 
Die Bilder 6.9 und 6.10 legen die Vermutung nahe, daß der Konzentrationseinfluß 
bei tieferen Temperaturen (breiteres Druckplateau) ausgeprägter ist, und bei hö-
heren Temperaturen ("kritischer Punkt", vgl. Bild 1.1) moglicherweise verschwin-
det. Bei der Desorption ist die effektive Wärmeleitfähigkeit geringfugig größer 
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als bei der Absorption. Diese Hysterese rührt daher, daß für gleichen Druck die 
Konzentration bei der Desorption etwas größer ist als bei der Absorption (vgl . 
Bilder 6.5 und 6.6). Die infolgedessen etwas größere Kraft zwischen den Parti -
keln führt zu der beobachteten schwachen Erhöhung von A •. 
Alle hier gezeigten Meßergebnisse (Bilder 6.7 bis 6. 10) wurden an Hydridmaterial 
ermittelt, welches bereits 8 Be- und Entladezyklen durchlaufen hatte. Der Parti-
kelzerfall ist hier bereits soweit fortgeschritten, daß die weitere Zyklierung 
nur noch die Rest-Wärmeleitfähigkeit für Drücke p < 10-4 bar beeinflußt (vgl . 
Abschnitt 6.1) . 
Ei ne deta i 11 i erte Un tersuchung der Auswi rkung des Part i kel zerfa 11 s bei Wasser-
stoffbeladung wurde an LaNi u Al o.3Hx durchgeführt (Bild 6. 11). Ebenso wie in 
Bild 6.3, wo mit dem inerten Füllgas Helium gearbeitet wurde, ist ein deutlicher 
Anstieg der Rest-Wärmeleitfähigkeit zu erkennen, da sich die Partikelgrößenver-
teilung in Richtung monodispers verändert (vgl . Abschnitt 4.4) . In diesem Druck-
bereich unterhalb 10-4 bar liegt reines Metallpulver und kein Metallhydrid vor , 
so daß die Meßergebnisse mit denen bei Helium-Füllung übereinstimmen. 
Die deutlichsten Abweichungen der bei den oben genannten Bilder liegen im Bereich 
des 20 'C-Druckplateaus (0,2 bar< p < 0,6 bar) vor, in dem die Verringerung der 
0 .1 
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Bild 6. !!: Gemessene effektive Wärmeleitfähigkeit von LaNi 4,7Al o.3Hx 
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charakteristischen Hohlraumlänge und damit der Obergang vom Kontlnuums- zum 
Knudsenbere1ch von der Vol umendehnung der Part I kel überlagert wird. Bel hohen 
Drücken (p > 10 bar) zeigt sich wiederum dasselbe Verhalten wie bei der HelIum-
Gasfüllung, d.h. die effektive Wärmeleitfähigkeit des zerfallenen Materials nä-
hert sich der Im Anlleferungszustand an. Ebenfalls bleibt festzuhalten, daß auch 
bel der Wasserstoffbeladung nach etwa 10 Be- und Entladezyklen Im technisch In-
teressierenden Druckbereich der Einfluß des Partikelzerfalls auf die effektive 
Wärmeleitfähigkeit vernachlässigbar wird. 
6.2.4 Einfluß der Temperatur 
Sieht man von der mit steigender Temperatur geringfügig zunehmenden molekularen 
Wärmeleitfähigkeit des Wasserstoffes ab, so ist kein unmittelbarer Temperatur· 
einfluß nachzuweisen. Bel konstanter Konzentration hat die anliegende Temperatur 
über den Druck (siehe KDI) einen Einfluß auf die effektive Wärmeleitfähigkeit, 
bei konstantem Druck über die Konzentration. Dieses Verhalten soll in Bild 6.12 
verdeutlicht werden. Hier ist die Koppelung der verschiedenen Einflußgrößen auf 
).. schemat i sch dargeste llt. Die quanti tati ve Beschrei bung di eser ge koppe lten 
GröBen wird im folgenden Abschnitt vorgestellt. 
leervolumen 
l.restkorper >'G .. Im Hohlraum "9------ Kontaktflächenanteil Gesamtvolumen 
Bild 6.12: Koppelung der EinflußgröBen auf ).. von Metallhydridschüttungen 
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7 BERECHNUNG DER EFFEKTIVEN WABHELEITEAHIGKEIT 
Die Energiegleichung für ein Hetallhydrid-Reaktionsbett unter Einbeztehung des 
konvektiven Anteils durch die Wasserstoffströmung lautet: 
[; (p cp)g + (1-;) (p c),] :: • - V ((p cp)g Wo T) (7.1) 
+ V (>'. V T) + Q. 
Hierin kann der im konvektiven Anteil auftretende auf den freien Querschnitt be-
zogene Volumenstrom Wo im Kontinuumsbereich mit dem Darcy-Gesetz berechnet wer-
den. Im Obergangsbereich und Im Bereich der freien Holekularströmung wird dieser 
Anteil aufgrund der abnehmenden Dichte und Strömungsgeschwindigkeit vernach1as-
slgbar gering. Die Größe Q. ist die volumenspezlflsche Reaktionswarme Infolge 
der Absorptlons- bzw. Desorptionsreaktion. 
Die in dieser Arbeit zu beschreibende Größe ~. stellt somit eine reine Stoffel-
genschaft der Hetallhydrld-Schüttung dar, die lediglich Zustandsgrößen nicht je-
doch Betriebsgrößen wie Wo enthalt. Die Kenntnis der effektiven Wirmeleltfahig-
keit Ist von entscheidender Bedeutung, um die an sich sehr gute Reaktionskinetik 
der Hetallhydrlde in der praktischen Anwendung nutzen zu können. 
7.1 Modellb!ldung 
Basierend auf einem bewahrten Hodell für nicht reagierende Pulverschüttungen 
soll in diesem Kapitel ein Hodell zur Vorausberechnung der effektiven Wärme1e!t-
fähigkeit von Schüttungen, in denen das Füllgas mit dem Feststoff reagiert, ent-
wickelt werden. Die Unzulänglichkeiten des dafür bislang in der Literatur aufge-
führten Hodells nach Sun und Deng /40/ sind in Abschnitt 2.2 dargelegt. 
Ein ausführlicher Vergleich der verschiedenen Hodelle für nicht reagierende Pul-
verschüttungen führte zu dem Ergebni s, daß das Hodell von Zehner, Bauer und 
Schlünder /5 - 10/ am besten als Hodell fOr Hetallhydrid-SchOttungen dienen 
kann. Pons und Dantzer /41/ kommen zu demselben Schluß. Es gehört ebenso wie das 
von Hasamune und Smlth /16/ zum Hodelltyp lIla, der eine Einheitszelle mit pa-
rallelen Wärmestromlinien reprasentlert (vgl. Bild 2.1). Das Hodell von Zehner, 
Bauer und Schlünder soll hier zusammenfassend erläutert werden, um in den fol-
genden Abschnitten die Auswirkungen der Wasserstoffbeladung des Hetallhydrids 
auf ~. veranschaulichen zu können. 
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7.}.} Das Hodell von Zehner. Bauer und Schlünder für nicht reagierende 
pylyerschüttyngen 
Die Einheitszelle des von Zehner, Bauer und Schlünder entwickelten Hodells be-
steht ebenso wie die von Hasamune und Smith (vgJ. Bild 2.2) aus drei unter-
schiedlich zu behandelnden Bereichen der Wärmeübertragung (Bild 7.1). Der Wärme-
strom q. enthält die Wärmeleitung im Gas und die Strahlung im Hohlraum. Der Wär-
mestrom qz beinhaltet die Hintereinanderschaltung von zunächst Wärmeleltung im 
Feststoff und daran anschließende Wärmeleitung im Gas sowie Strahlung zwischen 
den Partikeln. Der WärmestrOllI q3 steht für die Wärmeleitung im Feststoff über 
die Kontaktfläche hinweg. Für den Gesamtwärmestrom q, der sich aus den drei Ein-
zelströmen zusammensetzt, Ist die effektive Wärmeleitfähigkeit der EInheitszelle 
ausschlaggebend (q - ~. AT/Al). 
Bjld 7.}; Schematische Darstellung der Einheitszelle 
Der Hauptgedanke des Modells ist, die nicht zutreffende Annahme paralleler Wär-
mestroml inien dadurch zu korrigieren, daß man kuge)förmige Partikel mit nicht 
kugel förmlgen simul i ert. Die gen aue Kontur dieser "Hodell part i kel" wi rd durch 
den sogenannten Yerformungsparameter B bestimmt (Bild 7.2). 
Jeder der drei Pfade wird durch einen bestimmten Flächenanteil der Einheitszelle 
repräsentiert. Die Unterteilung in } - m für den feststofffreien Hohlraum 
E~eF sowie in ~ für den Bereich der gegenüberliegenden Partikelhälften wurde 
unter Anwendung von Analogieschlüssen empirisch an hand von gemessenen 
Diffus i onskoeffizi enten verschiedener Autoren ermi tte Jt. Die dort untersuchten 
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Schüttungen lagen im Porositätsbereich 0,2 < , < 0,95 vor. Innerhalb der relati-
ven Fläche JI-, wird zudem der reine Feststoffpfad p.,) mit Hilfe des Ab-
flachungskoeffizienten , gesondert berücksichtigt. 
IJ~ 
I 
YG1 
Wonnefhll-
richtung 
r:l 
r2. 12 -1 {B-IB-V-r}2 -
Bild Z.2; EInheitszelle des Hodells von Zehner, Bauer und Schlünder /5 - 10/ 
Die Gleichung zur Beschreibung der Oberfläche der In der Einheitszelle angeord-
neten Hodellpartlkel lautet 
(Z.2) 
wobei der Verformungsfaktor B mit der Porosität, In folgender Weise zusammen-
hängt; 
B-C --[ 
1 _, ] 10/9 
, , (Z.3) 
Der Formfaktor Cf hängt lediglich von der Form der Partikel ab. Für Kugeln be-
trägt C, - 1,25, für gebrochene Partikel, wie sie in Hetallhydrid-Schüttungen 
vorliegen, nimmt C, den Wert 1,4 an. 
Nach dem Gesetz der Parallelschaltung von Widerständen kann für die Wärmeleitfä-
higkeit der gesamten Zelle, die der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Schüttung 
entspricht, Gl. (Z.4) geschrieben werden. 
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(7.4) 
Für den Abflachungskoeffizienten , wurde von Wakao und Kato /15/ der Zusammen· 
hang mit dem Kontaktflächenanteil €K angegeben: 
23 € 2 
, _ K 
1 + 22 €K4!3 (7.5) 
Dieser Kontaktflächenanteil beinhaltet die auf die projizierte Partikelfläche 
bezogene Kontaktfläche des Feststoffpfades mit d als einer mittleren Partikel· 
größe der Schüttung (€K - dK/d, wobei d Q dp). Da €K von vielen Einflußgrößen wie 
der Materialelastizität, der äußeren mechanischen Belastung, dem Oberflä· 
chenzustand des Materials etc., abhängt, läßt sich der Durchmesser der Kontakt· 
fläche dK bisher nur experimentell ermitteln 15 . 10/. Speziell für Hetallhy-
drid-Schüttungen wird in Abschnitt 7.1.2 jedoch ein Berechnungsverfahren zur Ab-
schätzung von €K entwickelt, das aus der Theorie der Hertzschen Pressung abge-
leitet wird. 
Sowoh 1 der Wärmetransport im Hohl raum P'H) als auch der durch Feststoff und 
Spalt (AS) setzt sich aus Wärmeleitung und Strahlung zusammen. Die entscheiden-
den KenngröBen hierfür sind die modifizierte Knudsen-Zahl und die Nusselt-Zahl 
infolge Strahlung: 
Kn· - A 2-1 2k (7.6) 2-----d 1 " + 1 
Nu -r 
0,04 C [T]3 d 
(Z/E) _s 1 100 ~ (7.7) 
Hierin bedeutet A die mittlere freie Weglange der Gasmoleküle, die nach Suther-
land in /67/ berechnet werden kann. 
Der Akkomodationskoeffizient 1 berücksichtigt die Unvollkommenheit des Energie-
austausches beim StoB der Moleküle an die Partikeloberflächen. Er hängt außer 
von der Art der Gasmoleküle von vielen anderen Parametern ab wie z.B. von der 
molekularen Struktur der austauschenden Oberfläche (kristallin oder rauh), ihrer 
geometrischen Beschaffenheit und von der Anwesenheit adsorbierter Schichten. Die 
Temperatur der Oberfläche spi elt insbesondere bei Gasen mit kl ei nem Mol ekül-
durchmesser ei ne untergeordnete Roll e. Aufgrund der di vergierenden Ergebni sse 
bei den experimentellen Untersuchungen ist keine genaue Vorhersage des Akkomoda-
tionskoeffizienten von Gasmolekülen möglich, auch wenn Oberflächenbeschaffenheit 
und Zustand des Gases bekannt sind /76/. Für Wasserstoffmoleküle kann 1 Werte 
zwischen 0,15 und 0,74 annehmen 168, 69, 70, 76/, je nach Art und Oberflächen-
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beschaffenheit des Feststoffes. Bei Heta11hydriden erweist sich .., • 0,5 als 
sinnvoll, da die Partikelgrößen von wenigen pm bereits im Bereich der Rauhigkeit 
technischer Oberflächen angesiedelt sind. 
Der Ausdruck k stellt den Proport iona li tätsfaktor zur spezi fi schen Wärmekapa-
zität cy des Gases dar EAgf~g • k c.). Er liegt bei Wasserstoff zwischen 2,03 und 
2,12 im Temperaturbereich 0 < ~ < 200 ·e /67, 71, 77/. Das Verhältnis der spezi-
fischen Wärmekapazitäten bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen wird 
durch ~ beschrieben. Weiterhin bedeutet C. die Strahlungskonstante des schwarzen 
Körpers, ( das Emissionsverhältnis strahlender Oberflächen (hier: ( • 0,8) und 
Ag die molekulare Wärmeleitfähigkeit des Kontinuumgases. 
Damit ergibt sich für den Wärmetransport im Hohlraum (parallel überlagerte Wär-
meleitung und Strahlung): 
(7.8) 
Die Größe As für wechselweisen Wärmetransport durch Feststoff und Spalt 
(Bild 7.2) kann unter Annahme paralleler Wärmestromlinien durch Aufsumterung 
der einzelnen lokalen Wärmeleitfähigkeiten an der Stelle r berechnet werden. Un-
ter Berückstchtigung des Gesetzes der Serienschaltung von Widerständen und der 
Tatsache, daß die diagonal gegenüberliegenden Partikel ebenfalls im Strahlungs-
austausch stehen, erhält man für die Wärmeübertragung im Pfad (1-,) /7/: 
Hit 
A • ~ [ {N - (1 + Kn*) VAf } B In (N/H) 
s N _ H (N - H)2 (7.9) 
B - 1 * B + 1 Af ] 
- -N _ H (1 + Kn ) - -- - {l - (N - H) - (B - 1) Kn*} 
2 B Ag 
H • B [ -t, + Kn * (1 + NU;)] 
N • (1 + Nu;) (1 + Kn*) 
Nu· • Nu ~ 
r r A
f 
(7.10) 
(7.11) 
(7.12) 
Unter Anwendung von Gl. (7.4) kann nun die effektive Wärmeleitfähigkeit einer 
nicht reagierenden Pulverschüttung berechnet werden, wobei bisher jedoch der Ab-
n achungskoeffizi ent , empi ri sch anhand von Hessungen der Rest-Wärme 1 et tfähig-
keit ermittelt wurde. Die Rest-Wärmeleitfähigkeit einer Schüttung I iegt dann 
vor, wenn der Warmetransport lediglich über das Partikelgerüst und durch Strah-
l ung zwi schen den Part i ke 1 n bewerkstelligt wi rd. Di eser Zustand herrscht bei 
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Kn* » I, was bei den üblichen Partike1gröBen der zyk1ierten Metallhydridpulver 
einem an1 iegenden Gasdruck von p < 10-4 bar entspricht. Im folgenden Abschnitt 
wird eine analytische Abschätzung des Abf1achungskoeffizienten , vorgeschlagen, 
die speziell bei Metallpulvern eine gute Obereinstimmung mit den empirisch er-
mittelten Werten liefert. 
Bereits Zehner, Bauer und Sch1ünder wendeten ihr Modell für Schüttungen mit Par-
tike1gröBen < 100 pm an. Die geometrischen Verhältnisse am Partikel wie z.B. der 
Kontaktflächenanteil €( werden vom Obergang auf Partike1gröBen < 10 pm nicht be-
einf1uBt. Ebenso werden die kleineren Hohlraumabmessungen von der modifizierten 
Knudsen-Zah1, die die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle enthält, erfaBt. 
Es gibt somit keine das Modell auf bestimmte Partike1gröBen einschränkende phy-
sikalische Begründung. 
7.1.2 Berechnungsverfahren zur Abschätzyng der Rest-Wärme1eitfähigkejt 
Die entscheidende Größe für die Rest-Wärmeleitfähigkeit einer Schüttung stellt 
der Kontaktflächenanteil €( dar (vgl. Gl. (7.4) und (7.5». Eine Abf1achung der 
Partikel um ihre Kontaktstelle kann durch externe Kräfte oder aber auch durch 
das Ei gengewi cht der Schüttung entstehen. Das AusmaB der Abflachung und somit 
die Intensität der Wärmeübertragung über die Feststoffbrücken werden von den me-
chanischen Eigenschaften des Feststoffs und von der Beschaffenheit der Partike1-
oberfl äche beeinfl uBt. Unter der Voraussetzung elastischer Verformung an den 
Kontaktstellen der Partikel kann mit der Theorie der Hertzschen Pressung gear-
beitet werden /18, 71/. Für den Radius der Kontaktstelle r( zwischen zwei mit 
der Kraft F belasteten gleichgroBen Kugeln des Radius r mit gleichem Elastizi-
tätsmodul E und gleicher Querkontraktion ~ gilt /72, 73/: 
J 3 1 - ~2 
r - ----Fr 
K 3 4 E (7.13) 
Ausgehend von einer Kuge1schOttung ist die Zahl der Kontaktstellen N( zwischen 
den Kugeln von der Art der Packung und damit von der Porosität, abhängig. Ka-
ganer /71/ gibt für 0,3 S , S 0,8 den folgenden linearen Zusammenhang zwischen 
NK und, an: 
(7.14) 
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Die einfache kubische Packung weist eine PorositU von; - 0,4764 lIIit k~ - 6 
auf, die kubisch dichteste Packung; - 0,3198 lIIit k~ - 8. 
In einem orthogonalen System liegen ~LP Kontaktstellen entlang einer beliebigen 
Achse bzw. k~LS Kontaktstellen in einer Richtung jeder Achse vor. Zur Bestimmung 
der durchschnittllchen Kraft F auf eine Kontaktstelle wird von einem 
"hydrostatischen" SchüttungspreSdruck Pp ausgegangen. 1111 Fall einer einheitli-
chen äußeren Last p. oder der Belastung ledigllch durch das Eigengewicht der 
Partikel ist die Kraft F auf jeden Einheitsquerschnitt durch das Pulver und 
senkrecht zur Richtung der Belastung konstant 1181. Bei bekanntem SchQttungs-
preßdruck gilt für die Kraft F auf eine Kontaktstelle 
wobei 
F - Pp Ar. N/6 
Pp - (1 - ;) P, g (h/2) + p •• 
(7.15) 
(7.16) 
Hierin bedeutet Ar. der Querschnitt der Einheltszelle senkrecht zur Wärmefluß-
richtung gemäß Bild 7 2: 
Ar. - ---- (7.17) 
Der durch das Eigengewicht verursachte erste Anteil des SchQttungspreBdruckes 
ist von der örtlichen Höhe abhängig, so daß als Mittelwert die Hälfte der SchQt-
tungshöhe (h/2) verwendet wird. 
Für den Kontaktflächenanteil e~ (- rK/r) ergibt sich somit unter Anwendung der 
Gln. (7.13) bis (7.17) folgender Ausdruck: 
1 068 J (1 - "Z) 
, 3 E Pp 
e~JJJJJJJJ (7.18) 
In Tabelle 7 1 ist ein Vergleich von gemessener und berechneter Rest-Wärmeleit-
fähigkeit für nur durch ihr Eigengewicht belastete Metallpulver (p. - 0) darge-
stellt. Die Berechnung erfolgte gemäß dem hier vorgestellten Verfahren mit den 
in der Tabelle aufgeführten Stoffeigenschaften. 
Han erkennt, daß die mit dem hier erläuterten Berechnungsverfahren ermittelten 
Werte der Rest-Wärmeleitfähigkeit befriedigend mit den gemessenen Werten über-
einstimmen. Die Größenordnung wird in allen Fällen getroffen, ohne daß irgendein 
Anpaßparameter zur Verfügung steht. 
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Tabelle 7,1: Vergleich berechneter und gemessener Rest-Wärmeleitfähigkeit 
(" • 20 'C) 
E • " 
1, d • ( • (l lR,bor IlIt.rhl 
IUV./I I-I Ikg/.-JI IW/. II 1.1 I-I I-I lcol I-I 1"'/. II 
LaJlI 4,7A1 0,3 170 0,3 7,44 IZ 36 0,531 0,' 19.1 0.0041 3.5 
IIIT 5100 IlS 0,3 6.07 IZ /50 0.445 0.' 19.1 0.0043 5./ 
TIFo 1/61 115 0.3 5.87 15 Ll~ 0." 0.' /7.' 0.0048 5.6 
TlFt I/51 115 0.3 5.17 15 600 0.5 0.8 64.0 0.0063 13.3 
Edelstahl /16/ 1'0 0.27 7.'0 16.3 71 0.264 0.8 30,0· 0.0043 6.4 
ltnkshub /74/ 128 I 0./' I 7.10 10' 6 0.5 0.8 20,0· 0,0044 33.4 
Ehlnpulvll'" /74/ I /06 
! 
0.28 7.84 67 160 0.5 0.8 20.0· 0.0039 17.2 
I I I 
• geschätzter Wert 
•• mehrmalige Zyklierung in der Heßvorrichtung 
1
a
". 
1"'/. II 
4.0 
4.0 
3/.7 
'.1 
1'.0 
5.0 
5.0 I 
Di e ei ne Ausnahme bll det das von Rosso und Stri ckl and /26/ vermessene Ti Fe 
(-\.9em > -\.ber) , das jedoch in der Heßvorrichtung mehrmals zykliert wurde. Der 
damit einhergehende Partikelzerfall verursacht zusätzlichen Schüttungspreßdruck, 
der bei der hier durchgeführten Berechnung nicht berücksichtigt wurde_ Bei den 
eigenen Hessungen wurde ebenfalls eine Erhöhung der Rest-Warmeleitfähigkeit mit 
zunehmendem Partikelzerfall beobachtet (vgl. Abschnitt 6.1.1). Eine quantitative 
Abschätzung des zusätzlichen Schüttungspreßdruckes wird in Abschnitt 7.3 vorge-
nODll1en. 
Die andere Ausnahme blldet der von Smoluchowski in /74/ vermessene Zinkstaub 
(>'R.9ern < -\.ber)' Bei der Berechnung konnte die Höhe der Schüttung nur geschätzt 
werden. Zudem sind möglicherweise die Partikeloberflächen mit Zinkoxid behaftet, 
so daß die Annahme der Festkorperwärmeleitung von reinem Zink unzutreffend wird. 
In Tabelle 7,2 sind demgegenüber die nur sehr spärlich in der Literatur zu fin-
denden empirisch ermittelten Werte des Kontaktflächenanteils €K aufgeführt. 
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Tabelle 7 2- Empirisch ermittelte Werte des Kontaktflachenanteils €K 
Haterial €K [ - ] 
Stahl bzw. Stahl kugeln /10/ 0,0122 
Stahl kugeln bzw. -partikel /42/ 0,0076 
Stahlkugeln /7/ 0,0109 
Stahl (oxidiert) /10/ 0,0077 
0,0122 
Kupfer /10/ 0,0141 
TiHnl,5 /33/ 0,0030 
gebr. Gut (Fe304) /10/ O,01S7 
"Granul at" /71/ 0,0100 
Bei all diesen literaturwerten fehlt jedoch die Angabe der Höhe der Schüttung 
bzw. das auf eine Kontaktfliche wirkende Eigengewicht. Die mit Hilfe von 
GI. (7.IS) ermittelten Werte des Kontaktflachenanteils (Tabel]e 7 I) liegen in-
nerhalb des hier aufgezeigten Bereiches. Insgesamt zeigt die breite Streuung 
auch der empirisch ermittelten Werte (z.S. bei den Stahlkugeln), daß die nihe-
rungsweise Berechnung von €( zufriedenstellende Ergebnisse liefert. 
7.1.3 Einfluß der Wasserstoffbe]adung auf die effektive Wirmeleitfihigkeit von 
Hetallhydrid-Schüttyngen 
Die Beladung des Metallhydrld-Pulvers mit Wasserstoff wirkt sich Ober verschie-
dene Mechanismen auf dessen effektive Wärmeleitfihigkeit aus. Diese Hechanismen 
sollen in den folgenden Kapiteln analytisch beschrieben und in das Hodell von 
Zehner, Bauer und Schlünder eingebaut werden. 
Die mit der Beladung einhergehende Erhöhung des Gasdruckes wird bereits mit 
Hilfe der modifizierten Knudsen-Zahl Kn" (GI. (7.6» bei der Berechnung des Wir-
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metransports im Hohlraum und im Spalt berücksichtigt. Die Einlagerung der Was-
serstoffatome in die Partikel zieht jedoch zusätzlich die folgenden Auswirkungen 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit nach sich: 
- Volumendehnung der Partikel 
• Änderung der Porosität 
• Änderung der Partikelgröße (Hohlraumgröße) 
Änderung des Kontaktflächenanteils 
- Änderung der Festkörperwärmeleitung 
7.1.3.1 yo1ymendehnung der partikel 
Hydridbildner sind in der lage, große Hengen von Wasserstoffatomen auf den Zwi-
schengitterplätzen (Tetraederlücken und Oktaederlücken) aufzunehmen. Dabei ver-
größern sich die Abstände der Heta11atome im Kristallgitter, da sich bei der lö-
sung von Wasserstoff das Wasserstoffatom erst Platz schaffen muß, indem es die 
benachbarten Heta11atome zur Seite drückt. Diese zur Seite gedrückten benachbar-
ten Heta 1latome verschi eben di e Hetall atome der nächsten Nachbarschi cht. Jedes 
Wasserstoffatom erzeugt somit ein Verschiebungsfeld mit langer Reichweite, das 
Kri sta 11 gi tter wi rd aufgeweitet , es entsteht eine gewisse Dehnung im Hi krobe-
reich des legierungspartikels /4, 75/. 
Das einzelne Partikel dehnt sich bei der Be1adung mit Wasserstoff um das Volumen 
~s und übt dabei eine Kraft auf die es umgebenden Partikel aus, was insbesondere 
den Kontaktflächenanteil beeinf1ußt. 
Beim Einbau von Wasserstoffatomen in das Kristallgitter von Heta11en vergrößern 
die Metall-Atome der entsprechenden Krista11-E1ementarze11e ihren Abstand d um 
~dI und das Volumen der Elementarzelle vergrößert sich von V auf V + ~s. Die 
Größe dieser Änderungen hängt ab von der Wasserstoffkonzentration x, die indi-
rekt die Anzahl der aufgenonrnenen Wasserstoffatome pro Hol der Hetallegierung 
beschreibt. Das heißt, daß die Dehnung des Kristallgitters und damit die Dehnung 
des Partikels ein Maß der Wasserstoffaufnahmekapazität der Heta11egierung ist. 
Untersuchungen von Peis1 /4/ haben gezeigt, daß bei den meisten Heta11en gilt, 
daß bei Aufnahme eines Wasserstoffatoms sich eine mittlere Volumenvergrößerung 
des Kristalls von 
~s • 2,9. !O"30 m3/H-Atom 
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bei der Wasserstoffaufnahme ergibt. Aufbauend auf diesem Wert der experimentell 
bestiDlDten Volumendehnung Hßt sich mit Hilfe der Avogadro-Zahl der Propor-
tionaliUtsfaktor fy für beliebige Hetallhydride In Abh:ingigkeit von der Sät-
tigungskonzentration x ... ' der Dichte und der molaren Hasse der Hetallegierung 
bestilllJlen: 
fy -1,7467 [ ~z] x ... p,IH, (7.19) 
Der ProportionallUtsfaktor der Volumendehnung fy und damit die maximale Volu-
mendehnung der Partikel betragt 18,4 ~ bei LaNic.t\lo.3 und 19,7 ~ bei HlIT 5800. 
Die relative Volumenänderung während der Wasserstoffbeladung kann mit Gl. (7.20) 
beschrieben werden 
!J.V x 
---f --, V y x ... (7.20) 
wobei der Ausdruck x/x ... die relative Vasserstoffkonzentration des Hetallhydrids 
darstellt. 
7 1 3 2 Änderyng der porosität 
Die Wasserstoffbeladung eines Reaktionsbettes sollte ohne plastische und auch 
ohne meßbare elastische Verforlllungen der 8ehälterwände vonstatten gehen. Bei 
konstantem Behältervolumen verläuft somit die gesamte Volumendehnung der Parti-
kel zu Lasten des Leerraumes und damit zu Lasten der PorosiUt. Ziel ist es, 
diese Porositätsänderung mit Hilfe des Proportionalitätsfaktors fy und der rela-
tiven Wasserstoffkonzentration x/x ... zu beschreiben. 
Für die Porosität ;0 1m unbeladenen Zustand gilt: 
_ V,.o ;0- 1 -
Vges 
(7.21) 
Bei der Wasserstoffbeladung nimmt das Volumen des Festkörperanteils zu, so daß 
für die variable Porosität; gilt: 
; _ 1 __ V_, __ 1 _ V,.o (1 + f y x/x .... ) 
Vg•• Vge. 
(7.22) 
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Unter der Voraussetzung des konstanten Behältervolumens bzw. Gesamtvolumens s~. 
erhält man folgenden Ausdruck zur Beschreibung der variablen Porosität bei der 
Wasserstoffbeladung: 
(7.23) 
7.1.3.3 Änderung der Partikelgröße bei freier Dehnung 
Die Beladung der Partikel mit Wasserstoff und damit auch deren Volumendehnung 
verläuft reversibel, so daß die Gesetze der linearen Elastizitätstheorie ange· 
wendet werden können. Analog zum thermischen Längenausdehnungskoeffizienten a 
wi rd ei n konzentrat ionsspezi fi scher Längenausdehnungskoeffi zi ent Q * definiert, 
der wi ederum mit dem Pro port i ona 1 itätsfaktor fy und der rel at i ven Wasserstoff-
konzentrat i on x/x"",. zusanrnenhägt. Für den a llgemei nen Verformungszustand gi lt 
damit /73/: 
( • E- 1 
. [G. - p(Gy + Gz)) 
f • E- 1 y [Gy - p(G. + Gz )) 
f • E- 1 
z [Gz - p(G. + Gy)] 
* + Q 
* + Q 
* + Q 
X 
X 
X 
(7.24) 
(7.25) 
(7.26) 
Im Falle des nicht eingespannten Partikels sind alle Hauptnormalspannungen 
G • • Gy • G
z 
• 0, so daß sich für die Volumendehnung f y schreiben läßt: 
(7.27) 
Durch Gleichsetzen von Gl. (7.27) mit Gl. (7.20) erhält man für den konzentra-
tionsspezifischen Längenausdehnungskoeffizienten Q*: 
* f y 
Q ----
3 x .... 
(7.2ß) 
Für die Längendehnung in einer der Hauptachsen gilt analog zur Volumendehnung 
(7.29) 
mit d als variable mittlere Partikelgröße der Schüttung und da als mittlere Par-
tikelgröße im unbeladenen Zustand (x • 0). Die variable Partikelgröße ninrnt so-
mit gemäß Gl. (7.30) bei der Wasserstoffbeladung zu. 
d • da [ 1 + ~ _x_ ] 
3 x .... 
(7.30) 
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7 I 3 4 Änderyng des Kontaktflächenanteils 
Bei der WasserstoffbeJadung einer HetaJJhydrid-Schüttung, die sich in einem 
starren Behälter befindet, sind zwei Grenzfälle zu unterscheiden: 
- Die Volumendehnung der Partikel erfolgt völlig ohne gegenseitige Behinderung, 
die Partikelgröße ni~t gemäß Gl. (7.30) zu. Es entsteht keine zusätzliche 
Kraft zwischen den Partikeln und der Kontaktflächenanteil €( behält den Wert 
der wasserstofffreien Schüttung. Dieser untere Grenzfall ist denkbar bei 
großer Anfangsporosität '0 oder bei kleinem Proportionalitätsfaktor f v• 
- Das einzelne Partikel ist als fest zwischen zwei Platten (umgebenden Parti-
keln) eingespannt zu betrachten (Bild 7.3), d.h. in einer Hauptrichtung ist 
keine Dehnung möglich. Bei diesem oberen Grenzfall resultiert daraus eine zu-
sätzliche Kraft, die sich in einer Vergrößerung des Kontaktflächenanteils äu-
ßert. 
x = 0 x> 0 
Bild 7 3· Fest eingespanntes kugelförmiges Partikel bei Volumendehnung durch 
Wasserstoffbeladung 
In technisch ausgeführten Reaktionsbetten wird die Änderung des Kontaktflächen-
anteils bei der WasserstoffbeJadung zwischen diesen beiden GrenzfäJJen liegen. 
Eine analytische Vorausberechnung des genauen Verhaltens ist aufgrund der zufäl-
ligen Verteilung und Form der Partikel nicht möglich. Deshalb wird an dieser 
SteJJe der "Kraftfaktor" fF eingeführt, der Werte zwischen 0 und I annehmen 
kann. Der Wert 0 impliziert den unteren Grenzfall (€( • konst.), der Wert I den 
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oberen (e, > e,.o)' Zur Anwendung des Kraftfaktors .uß zunlchst der obere Grenz· 
fall (feste Einspannung des Partikels) physikalisch beschrieben werden. 
Ausgehend vom Kontaktflächenanteil e,.o im unbeladenem Zustand, der unter Verwen· 
dung der Anfangsporosität ;0 nach Gl. (7.18) berechnet werden kann, ist der Ra· 
dius r,.o der Kontaktstelle zwischen zwei sich berührende Partikel bekannt. Damit 
läßt sich ebenfalls nach der Theorie der Hertzsehen Pressung die Kraft Fo be· 
rechnen, mit der die zwei Partikel der Einheitszelle im wasserstofffreien Zu· 
stand belastet werden: 
Durch die verhinderte Dehnung in eine Hauptrichtung (Ex -
oberen Grenzfall entsteht eine Druckspannung: 
C1x•th - E f x•th - E Q. x 
(7.31) 
- 0) beim 
(7.32) 
Der einachsige Spannungszustand verursacht aufgrund der Geometrie des Materials 
einen mehrachsigen Verzerrungszustand. Hertz hat die Verformungen und die Span· 
nungen für homogen-isotrope Körper aus Hookeschem Material berechnet. Seine For-
meln setzen voraus, daß In der Druckfläche nur Normalspannungen wirken. Außerdem 
muß die Druckfläche Im Vergleich zu den Körperabmessungen so klein sein, daß man 
jeden Körper als unendlichen Halbraum auffassen kann. Belde Voraussetzungen wer-
den von den Partikeln der Metallhydrld-Schüttung erfüllt. 
Werden also zwei gleich groBe Kugeln mit gleichem Eleastlzltätsmodul und glei-
cher Querkontraktionszahl mit der Kraft F
x 
zusammengedrückt, so nähern sich de-
ren Mittelpunkte um die Länge Ad an /73/: 
(7.33) 
Der Abstand des MI ttel punktes el ner Kugel bl s zur abgeplatteten Kontaktfläche 
reduziert sich somit vom Radius ro Im unbelasteten Zustand um Ar (- Ad/2) unter 
der Last F x' 
Bel fester Einspannung einer sich ausdehnenden Kugel sind die Verhältnisse umge-
kehrt, d.h. die Kraft Fx' die die VergröBerung des Kontaktflächenanteils be-
wirkt, ensteht durch die unterbundene Dehnung (E
x
•th - Q. x). Damit läBt sich Gl. 
(7.33) umschreiben zu: 
9 (1 - "Z )Z F Z 
2 EZ r: Tr; (7.34) 
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Die gesuchte Kraft F., die von der Wasserstoffkonzentration abhängig ist, läßt 
sich nun unter Verwendung von G1. (7.35) berechnen. 
F. - J 
16 (a' x)3 E2 ro• 
9 (1 _ ,,2)2 (7.35) 
Beide eingangs erläuterten Grenzfälle werden mittels des empirisch zu bestimmen-
den Kraftfaktors fF zusalll11engefaßt, indem die insgesamt auf die KontaktfUche 
wirkende Kraft F wie folgt ermittelt wird: 
(7.36) 
Für fF - 0 könnte sich das Partikel also völlig frei ausdehnen, für fF - 1 w3re 
es fest eingespannt. Mit Hilfe dieser konzentrationsabhängigen Kraft F kann nun 
nach Gl. (7.13) der anwachsende Radius der Kontaktstell e r { und dami t der va-
riable Kontaktflächenanteil f{ (- r{/ro) berechnet werden. Basierend auf eigenen 
und fremden Meßwerten der effektiven Wärmeleitfähigkeit verschiedener Meta11hy-
drid-Schüttungen wird in Abschnitt 7.2 eine Eingrenzung des Kraftfaktors fF ge-
liefert. Benötigte Werte hierfür sind die AnfangsporosiUt ;0 im wasserstoff-
freien Zustand und der Proportionalitätsfaktor der Volumendehnung fy • 
Allgemein kann bereits hier festgehalten werden, daß der Kraftfaktor zwischen 
o und 4 % liegt (siehe Abschnitt 7.3). Selbst bei niedriger Anfangsporosität und 
großer Volumendehnung können sich die Partikel also relativ ungehindert ausdeh-
nen, bezogen auf die feste EInspannung zwischen zwei Platten. 
7 1 3 5 Änderung der Festkörperwärmeleitfähigkeit 
Oie Wärmeleitfähigkeit eines Feststoffes ~f setzt sich aus der ElektronenleItfä-
higkeit und der Gitterleitfähigkeit zusammen. In Metallen überwiegt lnfo1ge der 
hohen Elektronenbeweglichkeit die Elektronenleitfähigkeit. Oie Gesamtwärmelelt-
fähigkei t wi rd erniedrigt durch Störunqen der Festkörperstruktur (leerstell en, 
Versetzungen, Fremdatome). Aus diesem Grund haben reine Metalle (Reinkristalle) 
eine höhere Wärmeleitfähigkeit als Legierungen (Mischkristalle). 
Auch bei Metall hydriden werden Fremdatome auf Zwl schengl tterplätzen eingebaut 
und storen somit die Festkörperstruktur, so daß ebenfalls mit einer Abnahme von 
~f zu rechnen ist. Informationen über den genauen Zusalll11enhang zwischen Festkör-
perwärmeleitfähigkeit und Wasserstoffaufnahme sind bisher jedoch nicht bekannt. 
Oie Vergleichsrechnungen in Abschnitt 7.3 werden zeigen, daß die Festkörperwär-
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meleitfähigkeit im wasserstoffgesättigten Zustand l.; etwa 70 bis 80 ~ der des 
wasserstofffreien Hetalls l.,.D betragen muß. 
Zur Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit wird ein linearer Zusammenhang 
mit der relativen Wasserstoffkonzentration x/x",. angenommen: 
l., - l.,.D - (l.,.D - l.;) x/x..,. (7.37) 
7.1.4 BerÜcksichtigung ejner jnerten Wärmeleitmatrlx 
Zur Erhöhung der geringen effektiven Wärmeleitfähigkeit von Hetallhydrld-Schot-
tungen werden In der Literatur verschiedene Arten zur Elnbringung einer zusätz-
lichen Wärmeleitmatrlx vorgeschlagen /26, 29. 33, 38, 39/. Diese lassen sich In 
drei Gruppen unterteilen: 
- Poröser Schaum aus Aluminium oder Nickel /26, 33/, wobei als Sonderfall mit 
Metallpulver vermischtes und versintertes Aluminiumpulver /29, 38/ zu nennen 
ist. 
- Mehrschichtlg gewellte Bogenstruktur aus Kupferband /39/. 
- Geflecht aus Kupferdraht /33/. 
MeBwerte der effektiven Gesamtwärmeleitfähigkeit (SchOttung mit Matrix) solcher 
Systeme können nicht mit dem instationären HeiBdrahtverfahren ermittelt werden. 
In den genannten L Heraturstellen wurde mit dem Temperatur-Sprung··Verfahren 
/26/. mit dem relativen Zylinder-Verfahren /33, 39/ und mit dem relativen Plat-
ten-Verfahren /29. 38/ gearbeitet. 
Zur Berechnung der effekt i ven Gesamtwärmel eitfähigkei t von Metallhydridpul ver 
mH inerter Wärmeleitmatrix bietet sich die Elektro-Analogie an. Auch für die 
Matrix ist eine Einheitszelle vorstellbar, aus deren Vervielfachung sie sich zu-
sammensetzt. Diese kleinste Einheit der Matrix enthält sowohl Metallhydridpulver 
als auch das Matrixmateri al in einer best il1lllten geometri schen Anordnung. Die 
benötigten EingangsgröBen für die effektive Gesamtwärmeleitfähigkeit 1. •. M sind 
somit die effektive Wärmeleitfähigkeit der Schüttung l. •• die Wärmeleitfähigkeit 
des Matrixmaterials l.M und die Porosität der Hatrix PM' Der Wärmeübergangskoef-
fizient zwischen Matrix und Schüttung a'M spielt eine untergeordnete Rolle. wie 
im folgenden ersichtlich wird. 
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Oie oben genannten drei Gruppen von Hatrizen lassen sich mittels den in Bild 7 4 
gezeigten Typen von Einheitszellen beschreiben, indem jeweils anhand des Ersatz-
schaltbildes des Gesamtwiderstand nach den Gesetzen der Parallel- und Serien-
schaltung ermittelt wird. 
Für das häufig zu verwendende Gerüstmodell (Typ I) soll hier beispielhaft die 
Vorgehensweise zur Berechnung von l •. M erläutert werden. Zunächst muß die Breite 
b der Streben anhand der Porosität der Hatrix ermittelt werden. Es gilt: 
(7.3ß) 
Typ I Typ Ir Typ m 
Bild 7 4' Hodelltypen zur Vorausberechnung der effe~tiven Gesamtwärmeleitfähig-
~eit von Hetallhydrid-Schüttungen mit inerter Wärmeleitmatrix 
Typ I GerQs_ll fOr Wl ..... l.itaatrh AUS porös ... Al- oder Ni-Sc"' ... bzw .•• r.intort_ 
Al-Pulyer. 
Typ 11. Rippe_11 fOr Wa ...... l.itaatrt. AUS Cu-Band. 
Typ 111 Mode 11 for Wanne l.itaatrh AUS CU-bet lecht. 
Hit der Breite b und der Kantenlänge 1 ~önnen die fünf Einzelwiderstände, aus 
denen sich der gesuchte Gesamtwiderstand Rge• nach Gl. (7.39) berechnen läßt, ge-
mäß Bild 7 5 angeschrieben werden: 
(7.39) 
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Die gesuchte effektive Cesamtwärmeleitfähigkeit erhält man schließlich aus 
AT AT 0-). A----
•• M 1 R 
ges 
zu 
1 
). ----
•• M 1 Rg.. ' 
(7.40) 
wobei die Kantenlänge der EInheitszelle 1 beliebig Ist. Cl. (7.40) Ist für die 
belden anderen Matrix-Modelle ebenfalls gültig, es Ist jedoch eine Anpassung der 
ßeziehungen für bund Rg •• erforderlich. Diese Anpassung Ist zusaJllllenfassend in 
den Cln. (7.41) bis (7.44) aufgeführt. 
ofJJJJJ~ 
).. (1 - b)2 
1 
Rz - >:bZ 
M 
b 
R3 - ------).M 2 b (1 - b) 
R4 • ------
a fM 2 b (1 - b) 
1 - b 
Rs • ------).. 2 b (1 - b) 
I 
-
u 
Bild 7.5: Ersatzschaltbild für das Cerüstmodell (Typ I) 
Ober den Wärmeübergangskoeffizienten zwischen Matrix und Schüttung gibt es bis-
her kei ne deta i 11 i erten Untersuchungen. Al s Anhaltswert führen Werner et al. 
/23/ afM • 500 - 2000 W/m2 K an. Eine Variation von afM in diesem Bereich führt 
jedoch nur zu einer unwesentl ichen Änderung von ). •. M bei den hier beschriebenen 
Matrix-Modellen « 0,3 %). 
Vergleichsrechnungen mit diesen Matrix-Modellen zu den In der Literatur aufge-
führten Meßwerten sind in Abschnitt 7.3 wiedergegeben. 
Matr1x-Hodell Typ 11· 
111t 
R -----
I ~ (l _ b) 1 
. 
Matr1x-Modell Typ 111; 
111t 
R1 (Rz + ~ + Re) 
R1 + Rz + ~ + Re 
R1 -----~. (1 - b)2 
b 
Rz-----
>.,. b (2 1 - b) 
1 
~JJJJJJ
arM b (2 1 - b) 
1 - b 
R ------
4 ~. b (2 1 - b) 
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(7.41) 
(7.42) 
(7.43) 
(7.44) 
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7.2 Zusammenfassende Beschreibung des erweiteren Modells fOr reagierende 
pu1yerschOttungen 
Das erweiterte Hode11 zur Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit von Me· 
tal1hydrid-Schüttungen basiert auf dem Model1 von Zehner, Bauer und Sch1ünder 
15 - 10/. Neben der Erfassung der von der Wasserstoffbel adung abhängigen Ein-
flußgrößen ist es in der lage, eventuell eingebrachte Wärme1eitmatrizen und von 
außen aufgeprägte zusätzliche last zu berücksichtigen. 
Zur praktischen Anwendung des erweiterten Modells soll hier in knapper Form die 
Vorgehensweise zur Berechnung von A. oder A •. M einer Meta11hydrid-Schüttung bei 
beliebigem Zustand zusanrnengefaßt werden. Dieser Berechnungsablauf entspricht 
dem in Abschnitt 7.3 bei den Vergleichsrechnungen angewandten. Für einen nicht 
vermeidbaren Anpassungsfaktor (Kraftfaktor fr) wird ein eingrenzendes Schaubild 
geliefert. Die Grundlage dafür bilden die zu 7 sehr unterschiedlichen Materia-
lien vorl iegenden Meßwerte von A., für die Vergleichsrechnungen durchgeführt 
wurden. Bei Kenntnis der Porosität '0 im wasserstofffreien Zustand und dem Pro· 
portionalitätsfaktor der Volumendehnung fv' der nach Gl. (7.19) berechenbar ist, 
kann mit Hilfe dieses Schaubildes A. oder A.,M für beliebige Metal1hydrid-Schüt· 
tungen ermittelt werden. 
- Kontaktflächenanteil im wasserstofffreien Zustand 
Der Kontaktflächenantei 1 eK,o im wasserstofffreien Zustand wird nach Gl. (7.18) 
berechnet. Benötigte Stoffwerte sind die Querkontraktion ~ und der Elastizitäts-
modul E der jeweiligen legierung. Zudem ist die Kenntnis der Porosität '0 und 
des Schüttungspreßdruckes pp erforderlich. letzterer setzt sich aus dem 
·hydrostatischen· Druck der Schüttung und einer eventuell aufgeprägten last zu-
sammen (Gl. (7.16)). 
1,068 3J (1 
_ ~2F 
E pp 
eK,o • (7.18) 
~ 
Pp • (1 - po) Pr 9 (h/2) + p. (7.16) 
Zu beachten ist, ob das Material im zyk1ierten oder unzyklierten Zustand in den 
entsprechenden Behälter eingefüllt wurde. Findet die Zyklierung und damit der 
Partikelzerfall direkt im Arbeitsbehälter statt, so erhöht sich der Schüttungs· 
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preßdruck um 2 bis 40 bar, je nach Anlleferungszustand (vgl. Abschnitt 7.3). Der 
untere Wert lIilt für eine lIittlere Partlkelgrö8e < 100 PIII, der obere für eine 
mittlere Partikelgrö8e > 200 pm Im Anlleferungszustand. Auf die Ursache dieses 
Verhaltens wurde bereits In Abschnitt 6.1.1 eingegangen. Die Auswirkung des 
erhöhten Schüttungspreßdruckes macht sich jedoch nur fUr GasdrUcke p < 0,1 bar 
bemerkbar. Die daraus resultierende Anhebung der effektiven Wärmeleltfählgelt um 
bis zu 0,05 W/m K fällt bel höheren Gasdrücken nicht Ins Gewicht. 
Die Querkontraktion nimmt Werte von 0,25 bis 0,3 an, der Elastizitätsmodul 115 
bis 180 kkL~. Exakte Werte für die jeweiligen legierungen sind In der litera-
tur nicht aufzufinden, so da8 Abschätzungen an hand der legierungszusammensetzung 
unabdingbar sind. 
- Kraft auf die Kontaktstelle Im wasserstofffreien Zustand 
Zur Berechnung der Kraft auf die Kontaktstelle 111 wasserstofffreien Zustand gibt 
es zwei Möglichkeiten. Fo kann entweder nach Gl. (7.31) unter Berücksichtigung 
von (rK•O • EK•O ro) oder mit der aus Gl. (7.15) abgeleiteten Beziehung 
Pp I' ro
l 
Fo ·O,517 IS (1 - ;0) . (7.45) 
(7.31) 
ermittelt werden. Belde Methoden liefern dasselbe Ergebnis. 
Die mittlere Partlkelgrö8e Im unbeladenen Zustand kann für zykllertes Material 
näherungswelse mit do • 5 PIII angesetzt werden, fUr den Anlleferungszustand sind 
Herstellerangeben bzw. Messungen Im Granulometer erforderlich. 
- Wasserstoffdruck In der Schüttyng 
Wie In den Bildern 1 I. 6.5 ynd 6 6 der Konzentratlons-Druck-Isothermen ersicht-
lich, Ist der Wasserstoffdruck von der Tellperatur und der Konzentration abhängig 
und weist eine Hysterese zwischen Absorption und Desorption auf. Die übliche ma-
thematische Formulierung des Druckverlaufs Ist In Gl. (4.15) gegeben. Werte von 
Reaktionsenthalpie und -entropie sind für sehr viele Materialien verfügbar, 
Plateauneigung und Hysterese müssen oftmals durch eigene KDI-Messungen ermittelt 
werden. 
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AH AS 
ln p - -- - - + (; :t ;0) tan[. {(X/x"",) - O,S}] :t P/2 (4.15) 
oq R T R 
- Porosftät 
Die von der Wasserstoffkonzentration abhangige Porositat , wird, ausgehend von 
der Porositat im unbeladenen Zustand '0' nach Gl. (7.23) berechnet. Hierin geht 
der ProportionaliUtsfaktor der V01WDendehnung fy aus G1. (7.19) ein. Hit der 
PorosiUt , muß anschließend der Verfonaungsfaktor B nach G1. (7.3) enaittelt 
werden. 
, - '0 - (1 - '0) f y x/x .. . (7.23) 
f y - 1,7467 [ W~2] x ... p,lH, (7.19) 
B-C --[ 
1 _, ] 10/9 
, , (7.3) 
- FestkÖrperwärmeleitfähigkeit 
Die nach Gl. (7.37) zu berechnende konzentrationsabhängige FestkÖrperwärmeleit· 
fähigkeit stützt sich auf die Annahme, daß bei Sättigung ~I. auf 70 - 80 % des 
Wertes für die wasserstofffreie legierung abfallt. 
~I - ~I.o - (>".0 - ~;F x/x ... (7.37) 
Die Reduzierung der FestkÖrperwärmeleitfähigkeit um 60 % würde rechnerisch die 
Ausbildung eines Maximums bei Auftragung der berechneten effektiven Wärmeleitfä· 
higkei t über dem Wasserstoffdruck verursachen. Ein derart iges Verhalten wurde 
weder bei eigenen noch bei Meßreihen aus der literatur beobachtet. 
- Kontaktflächenanteil im beladenen Zustand 
Ist die Kraft Fo auf die Kontaktstelle im unbeladenen Zustand bekannt, so kann 
mit Hilfe der Gln. (7.36) und (7.35) die von der Wasserstoffbeladung abhängige 
Kraft F berechnet werden. Hierzu ist der in dieser Arbeit empirisch ermittelte 
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Kraftfaktor fr erforderlich, der den Grad der gegenseitigen Behinderung der Par-
tikel bei der Dehnung beinhaltet (Bild 7.6). 
(; 
.x 
~ 
16 (a' x)3 [l ro• 
9 (1 _ 1'2)2 
(7.36) 
(7.35) 
4.JJJJ.JJJJ.JJJJJ.JJJJ.JJJJJ.JJJJ~JJ_.JJJJTrJJJJ._JJ_. 
~ DfJJJJHJJJrJr~JJ~~~JJJJJrJJ~~JJ~JJJJJrJJJJHJJJ~ 
i o~N ~ __ ~~ __ ~~ __ ~~ __ ~ __ l 
15 16 17 1. 11 10 21 22 24 u 
Volumendehnung f v (%) 
Bild 7.6: Kraftfaktor fF in Abhlngigkeit der Porositlt ;0 im wasserstofffreien 
Zustand und des Proportionalitätsfaktors der Volumendehnung fv 
Bild 7 6 zeigt das Ergebnis des Vergleichs von gemessenen und berechneten Werten 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit unterschiedlicher Metallhydrid-SchDttungen 
ohne Wärmeleitmatrix aus Abschnitt 7.3.1 und Abschnitt 7.3.2. Basierend auf die-
ser Eingrenzung werden dort anschließend Vergleichsrechnungen zu in der Litera-
tur vorliegenden Meßwerten von ~D.M an Metallhydrid-Schüttungen mit Wärmeleitma-
trix mit gutem Erfolg durchgeführt. Die plausibel erscheinenden Zusalllllenhänge 
der drei in Bild 7.6 aufgetragenen Größen lassen somit auf allgemeine Gültigkeit 
schließen. Bei Materialien, die eine Volumendehnung von weniger als 15 ~ aufwei-
sen, ist di ese offens ichtl1ch ohne nennenswerte gegen sei t ige Behinderung der 
Partikel möglich, so daß der Kraftfaktor und damit die Vergrößerung der 
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Kontaktflächen gegen Null geht. lIIII diese Aussage zu untermauern, s1nd jedoch 
noch umfangre1che experimentelle Untersuchungen notwend1g. 
Der Inhalt von Bild 7.6 läßt s1ch anhand von Gl. (7.45) ebenfalls w1edergeben, 
wobei alle beteiligten Größen in Prozent einzusetzen sind. 
für: 
fF - ;0 (0,55 - 0,035 fy) + 2,285 fy - 35,8 
40 ~ < ; < 60 ~ und fy > 15,5 ~ 
(7.45) 
Mit der konzentratNonsabh~ngigen Kraft F kann unter Verwendung von G1. (7.13) 
der Radius r~ der belasteten hontaktfl~che und damit der Kontaktflächenanteil e, 
bzw. der Abflachungskoeffizient , berechnet werden. 
j 3 I _ P.z 
r -3 ----Fr ~ 4 E (7.13) 
(7.5) 
- Effektiye Wärmeleitfähigkeit des hydrierten Materials 
Sind nun die konzentrationsabhängigen Werte von Wasserstoffdruck, Porosität, 
Festkörperwärmeleitfähigkeit und Kontaktflächenanteil bzw. Abflachungskoeffi-
zient bekannt, so kann ).. der Metallhydrid-Schüttung ohne Wärmeleitmatrix mit 
Hilfe der Gln. (7.3) bis (7.12) berechnet werden. 
Liegt eine Metallhydrid-Schüttung mit Wärmeleitmatrix vor, so muß zunächst ent-
schieden werden, ob das Gerüst-, das Rippen- oder das Geflechtmodell zutreffend 
ist (vgl. Abschnitt 7.1.4). Von der Wärmeleitmatrix muß die Porosität ;M sowie 
die Wärmeleitfähigkeit ~ bekannt sein, um die effektive Gesamtwärmeleitfähig-
keit ). •. M nach Gl. (7.40) berechnen zu können. 
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7.3 vergleich von berechneten und geRessenen Merten der effektiyen 
Wlnpeleitflhigkeit 
I 3 I Eigene MeBwerte 
Die wichtigste ElnfluBgröBe auf die effektive Wärmeleitfähigkeit Ist der von 
Temperatur und Konzentration abhängige Masserstoffdruck. Bereits In Ab-
schnitt 4.4 wurde ein Vergleich der gemessenen und der nach G1. (4.15) berechne-
ten KDI durchgeführt (Bilder 4 6 ynd 4 I). Die zur Berechnung verwendeten Stoff-
werte sind In Tabelle 4 I zusaamengefaBt. Für lakf4.~lo.g konnten direkt die In 
/21/ angegebenen Stoffwerte verwendet werden, für HWT 5800 wurden sie anhand der 
vom Hersteller mitgeteilten KDI-Verläufe durch Regression ermittelt. Es wurde 
eine geringere Masserstoffkapazltät bel den gemessenen KDI gegenüber den berech-
neten beobachtet. Bel der Berechnung der effektl ven Wännel el tfählgkelt werden 
jedoch bewu8t die In der literatur üblichen KDI verwendet, da dem Anwender nur 
diese für beliebige Materialien zur Verfügung stehen. 
Offen bleibt dabei die Frage, ob die Volumendehnung der Partikel In der Me8ze11e 
bereits schon bel niedrigeren Wasserstoffkonzentrationen abgeschlossen 1st, oder 
ob Insgesamt eine geringere Volumendehnung stattfindet als theoretisch erforder-
lich Ist (vgl. Abschnitt 1.1.3.1). Für die Berechnung von A. Ist diese Abwei-
chung nur von untergeordneter Bedeutung. In der Rechnung wird zwar erst bel hö-
herer Konzentration der gleiche Druck wie bel der Messung erreicht, dies äu8ert 
sich Im Modell jedoch nur In einer geringfügig später abgeschlossenen Volu-
mendehnung. 
Der eigentliche Vergleich von berechneter und gemessener effektiver Wärmeleitfä-
higkeit soll mit nicht reagierendem Material beginnen, um Insbesondere die Er-
fassung des Partikelzerfalls zu verdeutlichen. In den Bildern I I ynd 1.8 sind 
die gemessenen Werte von A. der bel den untersuchten Materialien Im Anlleferungs-
zustand mit verschiedenen Füllgasen aufgetragen. Die Berechnung erfolgte gemä8 
dem von Zehner, Bauer und Schlünder beschriebenen Verfahren (vgl. Abschnitt 
1.1.1), wobei jedoch die Rest-Wännel eltfählgkeH bzw. der KontaktflächenanteIl 
analytisch nach Gl. (1.18) berechnet und nicht empirisch ermittelt wurde. Dabei 
wurde von einer nur durch Ihr Eigengewicht belasteten Schüttung ausgegangen, wie 
es In der MeBzelle der Fall Ist. Die verwendet~n Werte von Akkomodatlonskoeffl-
zlent ., und Korrekturterm [2 kI(1\; + I)] für die verschiedenen Füllgase sind 
aufgeführt. Die In der Berechnung verwendete Porosität entspricht der beim Ein-
füllen In die MeBzelle registrierten. Die mittlere PartlkelgröBe konnte nur bel 
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Bil d 7.8: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von HWT 5800 
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LaNI 4.f\1D,3 mit dem Granulometer gemessen werden (vgl. Abschnlt 4.4), bel HWT 
5800 wurde sie anhand der Herstellerangabe (90 S d s 500 pm) zu 250 pm ge-
schätzt. Der Formfaktor Cf wurde mit 1,4 angesetzt, wie es von Zehner, Bauer und 
Schlünder für'gebrochene Partikel vorgeschrieben Ist. 
In bel den Fällen Ist für Drücke p < 1 bar für alle Füllgase eine sehr gute Ober-
einstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten von ~e zu erkennen. Bel 
höheren Drücken Ist Insbesondere beim Füllgas Wasserstoff die berechnete effek-
tive Wärmeleitfähigkeit niedriger als die gemessene. Dies führt zu der Vermu-
tung, da8 bereits Im Anlleferungszustand In geringem Umfang eine örtliche Me-
tall-Wasserstoff-Reaktlon einsetzt. Bel den Füllgasen Stickstoff und Argon ist 
demgegenüber In Bild 7 8 zu erkennen, da8 die berechnete Wärmeleitfähigkeit hö-
here Werte als die gemessene annimmt. Dieses Verhalten wurde bel nicht reagie-
render Schüttung z.B. In /7/ ebenfalls beobachtet, ohne begründet worden zu 
sein. 
Hit dem In Abschnitt 7.1.2 vervollständigten Hodell von Zehner, Bauer und 
Sch 1 ünder kann also auch dann die effektive Wärmeleitfähigkeit von Schüttungen 
mit befriedigender Genauigkeit vorausberechnet werden, wenn die Schüttungsparti-
kel eine von der Kugel abweichende Form aufweisen, wie es bel Metallhydriden der 
Fall ist. 
In den folgenden Bildern 7 9 ynd 7 10 wurde der Partikelzerfall bel der Berech-
nung von ~. durch zwei Parameter, der mittleren Partikelgröße und dem Schüt-
tungspreßdruck, berücksichtigt. Bei laNI4.f\lO.3 wurde die mittlere Partikelgröße 
von 36,1 auf 9 JIIII reduziert und der SchOttungspreBdruck um 2,5 bar über den 
Druck durch das Eigengewicht angehoben. Bel HWT 5ßOO wurde in der Berechnung die 
mittlere Partikel auf 1 JIIII verringert, abweichend von der gemessen mittleren 
Partikelgröße von 6,6 JIIII. Diese, auf den ersten Blick willkürliche, Änderung 
läßt sich mit dem starken Verbacken des Pulvers rechtfertigen (vgl. Abschnitt 
4.5.2). Die Verwendung des mittleren Partikel durchmessers von 1 pm impliziert im 
Berechnungsmodell über die modifizierte Knudsen-Zahl Kn* (Gl. (7.6» kleinere 
Hohlraum- und Spaltabmessungen, was den Obergangsbereich (vgl. Abschnitt 6.1) zu 
höheren Drücken hin verschiebt. Zur Messung der Partikelgrößenverteilung im Gra-
nulometer mußte das der Meßzelle entnommene verbackene Material sowohl mecha-
nisch als auch mit Wilfe von Ultraschall in seine Bestandteile, den Partikeln, 
zerl egt werden. Im verbackenen Zustand liegen zwei fel sohne erhebli ch kl einere 
Hohlraumabmessungen vor als in der frei beweglichen Schüttung mit gleicher mitt-
lerer Part i ke 19röße. Anstatt nun den Im Berechnungsmodell impll zit enthaltenen 
und bewährten Zusammenhang zwischen Partikelgröße und Hohlraum- bzw. Spaltabmes-
sung zu variieren, wurde also der Obergang zu einer reduzierten Partikelgröße 
bevorzugt. 
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Bi ld 7. 10: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von HWT 5800 
unterschiedl icher Zyklenzahl (Füllgas: Helium) 
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Der Schüttungspreßdruck wurde auf 40 bar erhöht, da bei HWT 5800 eine erheblich 
ausgeprägtere Wandlung der Partikelgrößenverteilung in Richtung monodispers 
stattfindet als bei LaNi4.,Alo.3 (vgl. Abschnitt 4.4). 
Die hier bei inertem Füllgas benutzten Werte von Schüttungspreßdruck und Parti-
kelgröße des jeweiligen Materials sind zwangsläufig ebenso für die Berechnung 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit i. hydrierten Zustand relevant. Wie in Ab-
schnitt 4.5 beschrieben, wurden die beiden Materialien nach den hier gezeigten 
Messungen mit dem Füllgas Helium erneut aktiviert und .it Wasserstoff beladen. 
Die in den Bildern 7 11 bis 7 15 gezeigten Meßergebnisse wurden an Materialien 
gewonnen, die mindestens 8 Be- und Entladezyklen In der Heßzelle durchlaufen ha-
ben, so daß ein weiterer Partikelzerfall nur noch einen sehr geringen Einfluß 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit ausübt. 
In den Bildern 7.11 und 7 12 ist die gemessene und die mit dem Kraftfaktor 
fF • 1 % berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von LaNi4.,Alo.3H. bel Absorption 
und Desorption dargestellt. Zu erkennen ist, daß die i. Bereich des jeweiligen 
Druckplateaus stattfindende Volumendehnung der Partikel sehr gut VOll Berech-
nungsmodell erfaßt wird, mit Ausnahme der Versuchsreihe bei -60 ·e Desorption. 
In diesem Zusammenhang sei noch einmal darauf hingewiesen, daß die bei der Be-
rechnung verwendeten Konzentrat ions-Druck- Isothermen dl rekt aus der Li teratur 
entnoDJDen und nicht an die eigenen Meßwerte angepaßt Ifurden. Dies erkUrt zum 
Tell den Versatz von gemessenen und berechneten Druckplateaus z.B. bel 20 ·e Ab-
sorption. Die schlechte Obereinstimmung von Messung und Rechnung bel -60 ·e 
Desorption ist möglicherweise auf die thermische Dehnung des Materials zurückzu-
führen, die im Berechnungsmodell nicht berücksichtigt Ifird. Diese Vermutung läßt 
sich jedoch nicht mit den Ergebnissen am anderen Material untermauern. Zumindest 
weisen die gemessenen Werte von l. die gleiche Tendenz auf Ifie die berechneten, 
wenn auch auf anderem Niveau. 
In Bild 7.13 ist die gemessene und die mit dem Kraftfaktor fF • 0,5 % berechnete 
effektive Wärmeleitfähigkeit von LaNi4.,Alo.3H. bei Absorption dargestellt. Hier 
Ifurde das Material bereits vorzykliert in die Meßzelle eingefüllt, so daß ohne 
zusätzliche Maßnahmen nur eine Porosität von 0,602 erreicht werden konnte. Auch 
hier liegt im praktisch interessierenden Druckbereich p > 0,1 bar eine gute 
Obereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment vor. 
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Bild 7, 11: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
laNi4,1AlO,3Hx bei Absorption E~o • O,531) 
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Bild 7. 12: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
laNi4,7AlO,3Hx bei Desorption E~o • O,531) 
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Bild 7.13 : Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
LaNi •. t\l o. 3H• bei Absorption (;0 - 0,602) 
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Der in den Bildern 7. 14 und 7.15 gezeigte Vergleich von Theorie und Experiment 
erlaubt dieselbe Feststellung. Die Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
erfolgt hier mit dem Kraftfaktor fF - 3 ~I Partikelgröße und Schüttungspreßdruck 
werden mit 1 pm und 40 bar beibehalten wie in Bild 7.10 . Der gegenüber 
laNi •. 7Al o.3H. höher angesetzte Kraftfaktor laßt sich qual itativ folgendermaßen 
begründen: Das breitere Partikelgrößenband im Anlieferungszustand zieht eine ge -
ringere Anfangsporosität ;0 nach sich (0,445 gegenüber 0,531). Die mit dem Par-
ti kel zerfa JJ verbundene Schmäl erung des Part i kel größenbandes bewi rkt durch di e 
verhinderte Porositätszunahme nicht nur einen höheren Schüttungspreßdruck im 
wasserstofffrp.ien Zustand, sondern zudem eine stärkere gegenseitige Behinderung 
bei der Volumendehnung. Di es äußert sich in ei ner ausgeprägteren Zunahme des 
Kontaktflächenanteils bei HWT 5ßOO, was durch den Kraftfaktor fF quantitativ im 
Berechnungsmodell berücksichtigt wird. Wie in Abschnitt 7.1.3.4 beschrieben, be -
inhaltet fF - 0 ~ das frei dehnbare und fF - 100 ~ das fest eingespannte Par-
tikel. Somit ist von vornherein bei HWT 5800 ein größerer Kraftfaktor anzuset-
zen, was hier durch den Vergleich von Theorie und Experiment bestätigt wird. 
Eine analytische Vorausberechnung von fF ist wie bereits erwähnt nicht möglich, 
jedoch sei hier auf die Eingrenzung des Kraftfaktors in Bjld 7.6 bzw. in 
Gl. (7.45) hingewiesen . 
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Bj ld 7,14; Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
HWT 5800 bei Absorption ('o • 0,445) 
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Bild 7.15; Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
HWT 5800 bei Desorption ('0 • 0,445) 
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Im folgenden Bild 7.16 ist analog zu Bild 7.10 die rechnerische Erfassung des 
Partikelzerfalls gezeigt, allerdings nun am Hetallhydrid-Pulver . Der Kraftfaktor 
f r beträgt hierbei 1 ~I die PartikelgröBe wird von 36,1 pm im Anlieferungszu-
stand auf 14 bzw. 5 JUlI reduziert und entsprechend der SchüttungspreBdruck von 
o auf 0,6 bzw. 2,5 bar angehoben. ErwartungsgemäB erreicht die mit 5 JUlI Parti -
kelgröBe berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit erst bei höherem Druck den 
Obergangs- bzw. Knudsenbereich. Trotz gleichem Kraftfaktor sind die Kurvenver -
läufe für 14 und 5 pm im Bereich der Volumendehnung nicht gen au parallel. Bei 
hohen Drücken nä~ern sich beide Kurven einem geJDeinsamen Grenzwert, der trotz 
.abnehmender Festkörperwärmeleitung oberhalb der Kurve für das nicht reagierende 
Hetallpulver 1 iegt. Die Zunahme des Kontaktflächenanteils kann die verringerte 
Festkörperwärmeleitung also überkompensieren. 
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Bild 7.16: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
laNi 4,TAl Q,JH. unterschi edl i eher Zykl enzah 1 
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7.3. 2 Metallhydride ohne Wärmelejtmatrix ILiteraturwerte) 
Für die folgenden Metallhydrid-Materialien ohne Wärmeleitmatrix wurden Ver-
gle ichsrechnungen durchgeführt: 
Materi al 
LmNi •. sMno.sH. 
Ti FeH. 
Ti FeO.8SMno.1SH. 
TiMnl, sH. 
MmN i • • leH. 
Mgo.9ssNi O.04.H• 
Autor 
Sun und Deng /37/ 
Rosso und Strickland /26/ 
Kempf und Hartin /35/ 
Suda et al. /30, 31/ 
Suissa et al. /34/ 
Ishido et al. /32/ 
Bei den Vergleichsrechnungen werden alle in der jeweiligen Literaturstelle auf-
geführ ten Stoffwerte berücksichtigt. Im Falle fehlender Angaben von ~I d oder At 
werden die für zykliertes Metallhydridpulver typischen Standardwerte verwendet. 
Die zur Berechnung der KDI erforderlichen Werte von AH und AS finden sich übli-
cherwei se in Li teraturstellen, die sich mit der Verwendung der Material i en al s 
Komponente ei ner per i od i sch ar be i tenden thermischen Maschine befassen. Alle zur 
Berechnung von A. relevanten GröBen sind tabellarisch in den folgenden Bildern 
zusammengefaBt. 
Die in Bild 7.17 dargestellten MeBwerte von Sun und Deng /37/ wurden mit Hilfe 
des stationären Zylinderverfahrens gewonnen, wobei das Material ebenso wie 
LaNi •. 7Al o.3H. (in dieser Arbeit) eine PartikelgröBe < 200 JlII1 aufwies und direkt 
i n der MeBzelle zykliert wurde. Von daher bot sich für die Berechnung an, den -
se 1 ben Kraft faktor (f F • 1 %) und SchüttungspreBdruck (p. • 2 bar) anzunehmen 
wi e bei der Vergl ei chsrechnung mi t LaNi .,7Al O.3H. . Probl emat i sch beim 1 anthanrei-
chen Mi schmeta 11 ist jedoch di e Wahl der Konstanten zur Berechnung der KDI, da 
deren Verläufe schon bei geringen Veränderungen der Zusammensetzung voneinander 
abweichen. Dies erklärt den Umstand, daB der Verlauf von A. für 60 ·e bereits 
beim Druck von 5 bar endet, während die Messungen bis zu einem Druck von 30 bar 
durchgeführt wurden. Bei den in /37/ dargestellten MeBwerten ist kei n Ei nfl uB 
der Volumendehnung der Partikel zu erkennen. Die Festkörperwarmeleitfähigkeit 
des Materials wurde von Sun und Deng anhand ihres in Abschnitt 2. 2 erläuterten 
und krit i si erten Modell s zu At < 50 W/m K abgeschätzt . Dieser auBergewöhnl ich 
hohe Wert, für den keinerlei Bestätigung aus anderen Arbeiten vorl iegt, wurde 
für die hier durchgeführte Berechnung nicht übernommen . 
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Bild 7.17: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
LmNi. ,5HnO,5H. nach Sun und Oeng /37/ 
G) 
> 
i 
~ 
iii 
W ~~rTJ
rF • 2,0 S 
P: . ~;;;~W;;~ 1261 :: : : ::;: : n~~>W~~W j.rL W lWWWWWW"W .W~· WWW~ LWWW s W.~WWWWWWW 
-- · 60 'e Ab.. .. ..... .. I ... . .. . 
•• , .1. I . I.~ _ ,' .• y '.' . ,- . , _ .'.' I "', 
---- ·20 'e Ab. . ... ... . I . ... . .. . 
... : .. :: ::': .. / . ..:';.: ... :: 
20 ·C Abs. : . :':::: / ' : : ..... :: :':::: 
..................... 
60 ·C Abs . . ... / ... . .... . .... ,. 
~ 0,5 
~r D 15 V/_ K 
~sD f~W~!. 
PEr' 5,87 g/a.l2 
• 115 kIV-
_ 0, 3 
AH '2 8,13 kJ/1101 
AS • · 106,1 J/ool K 
~f D 10,5 VI_ K 
0.1 
0 .01 L-___ L-__ ~iJ__ ~ ___ ~ ___ _L ___ _L ___ _L ___ ~ 
100 
1.-06 0.00001 0 .000 I 0 .001 0 .01 0.1 10 100 
Druck (bar) 
Bild 7.18: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
TiFeH. nach Rosso und Strickland /26/ 
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Die in Bjld 7.1B dargestellten MeBwerte von Rosso und Strickland /26/ wurden mit 
dem Temperatursprung-Verfahren gewonnen . Auch hier wurde das Material innerhalb 
der MeBzelle zykliert , so daB Kraftfaktor und SchüttungspreBdruck die üblichen 
Werte annehmen können. Leider liegen hier nur drei MeBwerte vor und fehlen die 
Angaben bezügl ich Temperatur und PartikelgröBe im Anl ieferungszustand. Das Be-
rechnungsmodell liefert jedoch mit den üblichen Parametern gut übereinstimmende 
Ergebnisse. 
Di ein Bil d 7.19 dargeste llten MeBwerte von Kempf und Mart in /35/ wurden mit 
Hilfe des stationären Plattenverfahrens gewonnen, wobei jedoch Temperaturdiffe-
renzen bis zu 200 K zwischen den bei den Platten vorlagen. Die mittlere Tempera-
tur im Hydrid nahm dabei Werte zwischen 50 und 100 ·e an. Zudem ist die obere 
Platte axial frei beweglich, so daB die Volumendehnung der Partikel nahezu ohne 
gegenseitige Behinderung verläuft und die Anfangsporosität erhalten bleibt. Ein 
Einfluß der Wasserstoffkonzentrat i on wird deshalb nicht registriert. Die Fest -
körperwärmeleitfahigkeit des wasserstofffreien Metalls wurde zu 37,2 W/m K be-
stilTl11t. Aufgrund der bewegl ichen oberen Platte wird bei der Berechnung der 
Kraftfaktor auf 0,2 % und der Schüttungspreßdruck auf 0,5 bar gesetzt. Dieser 
für die technische Anwendung unrealistische Sonderfall darf nicht zur Eingren-
zung des Kraftfaktors in Bild 7.6 verwendet werden. 
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Bild 7.19: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
TiFeo ,8SMnO,lsHx nach Kempf und Martin /35/ 
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Die in Bjld 7.20 dargestellten Heßwerte von Suda et al . /30, 31/ wurden mit dem 
stat ionären Zyl inderverfahren gewonnen. Ebenso wi e bei den in di eser Arbeit 
durchgeführten Hessungen weist ~. bei gleichem Druck während der Desorption hö-
here Werte auf als während der Absorption. Dieses Verhalten wird von der Berech-
nung ebenfalls erfaßt. Der SchüttungspreBdruck liegt mit 2 bar im üblichen Rah-
men, der Kraftfaktor wird mit 0,5 ~ wiederum niedrig angesetzt. Auffällig ist , 
da8 bei höherer Temperaturdifferenz zwischen den Zylinderwänden der Heßzelle in 
/30, 31/ bei gleichem Gasdruck ein um 18 ~ niedrigerer Wert der effektiven Wär · 
meleitfähi gkeit gemessen wird. Dies macht die Problematik aller stationären Ver-
fahren in Verbindung mit Hetallhydriden deutlich, die sich in örtlicher 
ti on bzw. Absorpt i on aufgrund der re 1 at i v hohen aufzuprägenden 
raturdifferenz äu8ert. Oie Angabe der absoluten Temperatur fehlt. Ein 
der Wasserstoffkonzentration wird registriert. 
Desorp-
Tempe-
Einflu8 
Die in Bjld 7. 21 gezeigten He8werte von Suissa et al. /34/ wurden ebenfalls mit 
Hi He des stat ionären Zyl inderverfahrens ermi tte lt. Das Hateri al wurde in der 
He8zelle zykl iert und änderte dabei seine mittlere Partikelgrö8e von 25,6 J.UII 
(1. Zyklus) auf 6,7 J.UII (11. Zyklus). Die Festkörperwärmeleitfähigkeit des He -
talls wird von den Autoren zu 15 W/m K, die des Hetallhydrids zu 7,5 W/m K be-
rechnet. Die mittlere Temperatur im Reaktionsbett beträgt 0 ·C. 
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Bild 7.20: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
TiHnI,SH. nach Suda et al. /30, 31/ 
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Bild 7. 21: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
HmNi4.QFeH. nach Suissa et al . /34/ 
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Bjl d 7. 22: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
HgO,956Nio,0 •• H. nach Ishido et al . /32/ 
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Die in Bjld 7. 22 dargestellten MeBwerte von Ishido et al. /32/ an Mg (10 ~ Ni) 
sind mit der instationären HeiBdraht-Methode ermittelt worden. Ein Konzentra -
tionseinfluB wird nicht registriert. Die effektive Wärmeleitfähigkeit dieses Ma -
terials darf nur deshalb mit dem erweiterten Modell für Pulverschüttungen be -
rechnet werden, da die Messungen in /32/ nur bei Temperaturen bis 200 ·C durch -
geführt wurden und damit eine Versinterung ausgeschlossen ist. Nach der Versin-
terung, die hier erst bei Temperaturen oberhalb 300 ·C einsetzt, bildet das Hy -
dridmaterial selbst eine Wärmeleitstruktur und weist damit eine erheblich höhere 
effektive Wärmeleitfähigkeit auf. 
7.3.3 Metallhydride mit Wärmeleitmatrix (Literaturwertel 
Unter Zugrundelegung der in Bild 7.6 gezeigten Eingrenzung des Kraftfaktors fF, 
die an hand der Vergleichsrechnungen in Abschnitt 7.3.1 und 7.3.2 gewonnen wurde, 
wird nun >-• . N für die folgenden Metallhydrid-Materialien mit Wärmeleitmatrix be-
rechnet: 
Material Autor 
MmNi 4.sA 1 o.sHx mit Ni-Schaum Suda et al. /33/ 
MmNi4,5Al o.sHx mit Al-Schaum Suda et al. /33/ 
LaNi u Al o.3Hx mit Cu-Geflecht Suda et al. /33/ 
TiFeHx mit Al-Schaum Rosso und Strickland /26/ 
LaNi sHx mit Al-Pulver (versintert) Ron et al . /29/ 
MmNi 4.s1 Al o.4JHx mit Cu-Band Suda und Komazaki / 39/ 
Auch hierbei sind alle relevanten GröBen, soweit vorhanden, aus der jeweiligen 
Literaturstelle entnommen und tabellarisch in den einzelnen Bildern aufgeführt . 
In Bild 7.23 ist die Gesamtwärmeleitfähigkeit von MmNi4,5Al o.sHx mit Aluminium-
bzw. Nickel-Schaum aufgetragen. Die Meßwerte wurden mit dem stationären Zylin-
derverfahren gewonnen, so daß die mittlere Temperatur zwischen den beiden Zylin -
derwänden (35 ·C) als repräsentativ angesehen werden muß. Die bei den Schäume un -
terscheiden sich nur geringfügig bezüglich ihrer Porosität (0,92 bzw. 0,93) , je -
doch erheblich bezüglich ihrer Wärmeleitfähigkeit (78 bzw. 115 W/m K). Der recht 
niedrige Wert der Wärmeleitfähigkeit des Aluminiums wird von den Autoren /33/ 
ohne weitere Begründung angegeben. Bei de Schäume können bei der Berechnung auf 
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das dreidimensionale Gerüst-Hodell reduziert werden (Typ I, Bnd 7.4), womit 
sich eine sehr gute Obereinstimmung zur Hessung ergibt. Der Kraftfaktor wird 
hierbei aufgrund der Volumendehnung von nur 15,5 ~ auf 0 ~ gesetzt (vgl. 
Bi ld 7.6). Der typische zusätzliche Anstieg der Gesamtwärmeleitfähigkeit im Be-
reich des jeweiligen Druckplateaus entfällt somit_ 
In Bild 7.24 ist die Gesamtwärmeleitfähigkeit von laNi4.1Alo.3H. mit Kupfer-Ge-
flecht aufgetragen /33/_ Das Kupfer-Geflecht entspricht dem Typ 111 der Hatrix-
Modelle in Bild 7.4_ Erwartungsgemäß weist diese Anordnung trotz dem hohen Wert 
von ~M nur eine unwesentliche Verbesserung auf, vergleicht man die hier gezeigte 
Gesamtwärmeleitfähigkeit mit der effektiven Wärmeleitfähigkeit von laNi c.7Al o.3H. 
ohne Wärmeleitmatrix in Bjld 7. 11 . Auch hier ist jedoch eine sehr gute Oberein-
st immung zwischen Rechnung und Experiment zu erkennen . 
In Bj ld 7.25 sind dre i Meßwerte der Gesamtwärmeleitfähigkeit von TiFeH. mit Alu -
mi nium-Schaum /26/ zu erkennen. Angaben zur Temperatur 1 i egen nicht vor , der 
Kraftfaktor wird aufgrund der höheren Porosität als bei TiFeH. ohne Wärmeleitma-
trix (vgl. Bild 7.18) mit 1 ~ angesetzt . Der im Vakuum aufgenommene Meßwert ist 
jedoch stark anzuzweifeln, da bereits der unbefüllte Aluminium-Schaum 
E~" • 146 W/m K, ~" • 0,944) eine Gerüstwärmeleitfähigkeit von etwa 3 W/m K auf-
weist. Die beiden anderen Meßpunkte werden vom Matrix-Hodell (Typ 1) wiederum 
gut erfaßt. 
Einen Extremfall f ür eine schaumartige Wärmeleitmatrix stellt das mit laNisH. 
vers i nterte Aluminium-Pulver dar (B i ld 7. 26) , welches 40 sol . J~ des Reaktions -
bettes ausfüllt . Hier liegt nur ein einziger HeBpunkt bei p • 10-c bar ohne An-
gabe der anl iegenden Temperatur vor. Die Vergleichsrechnung wird bei -60 und 
-20 ·e durchgeführt , um einen annähernd tiefen Gleichgewichtsdruck zu erzielen . 
Di e kurzen Kurvenverl äufe result i eren aus der sehr ger i ngen Pl ateauneigung von 
LaNi sH •. Der Kraftfaktor wird entsprechend der Porosität und der Volumendehnung 
auf 5 ~ gesetzt, der SchüttungspreBdruck wird um p •• 1000 bar angehoben, da da s 
Pulvergemi sch mit einer entsprechenden last verpreBt wurde /29/ . Die während der 
Versinterung erzielte Erhöhung des Kontaktflächenanteils wird somit als plasti -
sche Verformung aufgefaBt. Di e Abwe i chung zwi sehen Experiment und Rechnung be -
trägt weniger als 3 ~ . 
Bei spiel für eine Berechnung nach dem Rippenmodell (Typ II, Bild 7.4) liefert 
die Heßreihe an HmNi c.S1Al o.47H. mit einer Wärmeleitmatrix , die als mehrschichtig 
gewelltes Kupferblech mi t "kleinen" löchern ausgeführt wurde (Bild 7.27) . Aller-
di ngs soll dieses Kupferblech nach Angabe in /39/ eine Dicke von nur 0,165 jlIQ 
(was fragl ich erscheint) und eine Wärmeleitfähigkeit von 16ß W/m Kaufweisen . 
Trotz di eser ungewöhnlichen Angaben beträgt di e maximale Abwei chung zwi schen 
Rechnung und Experiment weniger als 10 ~. 
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Bild 7.23: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
HmNi 4 ,sAl o.sH. mit Ni-Schaum und mit Al -Schaum nach Suda et al. /33/ 
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Bi ld 7.24 : Gemessene und berechnete effektive Wärmele i tfähigke i t von 
LaNi4,7A1 D.3H. mit Cu-Geflecht nach Suda et al. /33/ 
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Bjld 7.25: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
TiFeHx mit Al-Schaum nach Rosso und Strickland /26/ 
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Bild 7.26: Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit von 
LaNi 5Hx mit Al -Pulver (versintert) nach Ran et al. /29/ 
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Bild 7. 27 ; Gemessene und berechnete effektive Wärmeleitfähigke i t von 
HmNi4 ,51Alo ,41Hx mit Cu -Band nach Suda und Komazaki /39/ 
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8 ZUSAMMENFASSUNG 
In der vorliegenden Arbeit wurde die effektive Wärmeleitfähigkeit von pulverför-
mi gen Hetallhydrid-Haterialien experimentell und theoretisch untersucht. Für die 
chemische Speicherung von Wasserstoff in Hetallhydriden ist die genaue Kenntnis 
dieser Größe zur Auslegung der Speicherelemente erforderlich. 
Es wurde eine nach dem instationären HeiBdrahtverfahren arbeitende Ver-
suchsanlage aufgebaut, die es ermöglicht, die effektive Wärmeleitfähigkeit der-
artiger Hetallpulver mit einer maximalen HeBunslcherheit von ± 3,3 % (für Gas-
drücke p > 0,1 bar) zu ermitteln. In der Fehler-Analyse konnte gezeigt werden, 
daß die spezifischen systematischen Fehler dieser Versuchsanordnung, die elek-
trische Isolation des HeiBdrahtes und die Randgängigkeit der Schüttung am Draht, 
von untergeordneter Bedeutung sind. 
Oie Experimente wurden an zwei typischen Hydridmaterialien, laNi •. 7Al o.3H. und 
HWT 5ßOO, im Temperaturbereich von -ßO ·C bis 140 ·C und im Druckbereich von 
10-6 bar bis 60 bar durchgeführt, und zwar unter folgenden Bedingungen: 
- Nicht-aktiviertes Metallpulver im Anlieferungszustand mit unterschiedlichen 
Füllgasen (Argon, Stickstoff, Helium, Wasserstoff), 
- Metallhydrid bei Absorption und Desorption von Wasserstoff, bei unterschiedli-
chen Drücken, Temperaturen und Konzentrationen. 
Oie Porosität der wasserstofffreien Schüttung konnte zwischen 0,445 und 0,6 va-
riiert werden, der Partikelzerfall wurde durch Messungen im Granulometer quanti~ 
fi zi ert. Di e stat i sehen Konzentrat ions-Druck- Isothermen wurden ebenfa11 s regi-
striert. 
Bei beiden Materialien zeigte sich, daß der für Pulverschüttungen typische Smo-
luchowski-Verlauf der effektiven Wärmeleitfähigkeit von der Zunahme des Kontakt-
flächenanteils überlagert wird, der aus der Volumendehnung der Partikel bei der 
Wasserstoffbeladung resultiert. Ferner wird die effektive Wärmeleitfähigkeit vom 
Partikelzerfall beeinflußt, der während der ersten Be- und Entladezyklen inner-
halb der Meßzelle stattfindet. 
Aufbauend auf dem Modell der Einheitszelle von Zehner, Bauer und Schlünder für 
Schuttungen ohne Reaktion zwischen Feststoff und Füllgas, wird ein erweitertes 
Modell zur Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit von Metallhydrid-Schüt-
tungen entwickelt. Dabei wird erstmals die variable Größe des Kontaktflächenan-
teils berücksichtigt. Der Grundgedanke ist die Übertragung der aus der 
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Elastizitätstheorie abgeleiteten Zusammenhänge der Hertzschen Pressung. Die Ana-
logie von thermischer Dehnung und Dehnung aufgrund Einlagerung von Wasserstoff-
atomen auf Zwischengitterplätzen wird hierbei vorausgesetzt, da belde Vorgänge 
reversibel verlaufen. Als Nebenprodukt wird mit de. erweiterten Hodell die 
"Rest-Wärmeleitfähigkeit" im Vakuu. berechenbar. Bisher wurde die dort entschei-
dende GröBe, der Kontaktflächenanteil, durch Anpassung an HeBwerte ermittelt. 
Techni sch ausgeführte Reakt Ionsbetten entha lten oftmals hochporöse Wärmelei t-
strukturen, In deren Hohlräumen sich das Hetallhydrid-Pulver befindet. Die nun 
Interessierende Gesamtwärmeleitfähigkeit einer solchen Kombination wird durch 
die Anwendung der Elektro-Analogie In Form eines Ersatzschaltplanes ermöglicht, 
wenn die effektive Wärmeleitfähigkeit des Pulvers aus dem erweiterten Hodell be-
kannt Ist. Damit entfällt bel der Hodellierung solcher Reaktionsbetten eine se-
parate Energiegleichung für die Wärmeleitstruktur. 
Zur Oberprüfung des erweiterten Hodells werden sowohl die eigenen gemessenen 
Werte der effektiven Wärmeleitfähigkeit als auch In der literatur verfügbare 
HeBwerte, die vereinzelt auch für Hetallhydrid-Hateriallen mit Integrierter Wär-
meleltstruktur vorliegen, nachgerechnet. Auf der Basis dieser Daten gelingt es, 
den einen Im erweiterten Hodell unvenaeldbaren Anpassungsfaktor einzugrenzen. 
Dieser sogenannte Kraftfaktor beschreibt, wie sehr sich die Partikel bel der 
Ausdehnung gegenseitig behindern und Ist aufgrund der zufälligen Form und Ver-
teilung der Partikel nur empirisch zu ermitteln. Die Elngrenzung des Kraftfak-
tors erfolgt mit Hilfe der Porosität Im wasserstofffreien Zustand und der hy-
drldspezlflschen Volumendehnung, bel des bekannte GrÖBen. 
Durch den Part I kelzerfa 11 verändert sich dl e anfänglich polydlsperse Schüttung 
In Richtung monodispers, was eine höhere Porosität verlangt. Da jedoch das Be-
h:iltervolumen technischer Reaktionsbetten konstant bleibt, steigt bereits Im 
wasserstofffrei en Zustand der SchüttungspreBdruck zwl schen den Part I kel n an. 
Dies bewirkt ebenso wie eine aufgeprägte äuBere last eine geringfügige Erhöhung 
des Kontaktflächenanteils. Die damit verbundene Erhöhung der effektiven Wärme-
leitfähigkeit Ist nur Im Vakuumbereich nachweisbar. 
Die bisher unbekannte Wärmeleitfähigkeit des vollständig hydrierten Fest-
körperpartikels kann In erster Näherung zu 70 ~ der jeweiligen wasserstofffreien 
Hetallegierung angesetzt werden. 
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